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Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaureestem 
Beschreibung 



5 Die vorliegende Erflndung beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acry|. 
saureestem. In dem Chromanolderlvate als Stabllisatoren gegen Polymerisation einge- 
setzt werden und die Venvendung der so erhSltlichen (Meth)Acrylsaureester. 

Es ist bekannt, daB (Meth)acryls§ure und (Meth)acrylsaureester etwa durch Wamie 
10 Oder Einwirkung von Licht oder Radikalbildnern leicht zur Polymerisation gebracht wer- 
den konnen. Da Jedoch bei der Herstellung. Aufarbeitung und/oder Lagerung die Poly- 
merisation aus sicherheitstechnischen und wirtschaftlichen Grunden vermlndert oder 
verhindert werden muS, bestehtein standlger Bedarf an neuen. wirksamen Polymeri- 
sationsinhlbitoren. 

Insbesondere fOr die Herstellung von mehrwertigen (Meth)Acrylsaureestem. die tech- 
nisch beispielsweise als Radlkalvernetzer fur Hydrogele (Superabsorber) verwendet 
werden, ist es dariiberhinaus erforderlich, dalJ die verwendeten Stabllisatoren unto- 
xisch sind. da die Stabllisatoren In der Regel im Produkt verblelben und so der End- 
0 verbraucher nicht belastet wird. 

Bekannt sind eine Vielzahl von Stabllfeatoren fQr (Meth)acrylsSure und 
(Meth)acrylsaureester. Im folgenden (Meth)acryls§ure(ester) genannt. 

5 JP-A 60-72980 beschreibt ein Stabilisierungsmittei gegen radlkalische Polymerisation 
Oder oxidative Zersetzung, enthaltend ein Chromanderlvat der Formel (I) 




worin R' Wasserstoff, Methyl. Ethyl oder Acetyl und R^ bis R^ Wasserstoff oder Methyl 
.St Bevorzugt sind 2.2,5.7.8.Pentamethyl-6-chromanol, 2.2,5.7.Tetramethy|.6.chro- 
manol und 2.2,8-Trimethyl-6-chromanol. 

Offenbart wird die Stabiilsierung von Vinylmonomeren Im Allgemelnen und exempla- 
nsch die Stabilisierung von Acryls^ure in einer InertatmosphSre. Ferner wird auf die 
Ahnlichkeitvon derartigen Chromanen mit Vitamin E hingewiesen. In den Beispielen 
wird die Uberiegenhelt von 2.2,5.7.8-Pentamethyl-6-chromanol gegenuber a-Toco- 
pherol bei der Stabilisierung von Acrylsaure gezeigt. 
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Tatsachlich werden Chromanderlvate haufig als Modellsysteme fQr Tocopherole bzw 
Vitamin E eingesetzt (s. z.B. J. Lars. G. Nilsson. H. Sievertsson. H. Selander 
Acta Chemica Scandinavica, 22, (1968), 3160 - 3170. Insbesondere 2.2.5.7.8-Penta- 
methyl-6-chromanol wird verbreitet als Modeliverblndung fur a-Tocopherol eingesetzt. 

Lt. Rompp-Lexiicon ist Vitamin E "eine Sammelbezelchnung fQrfettlosliche. natOrlich 
vorkommende Verbindungen mit einem Chroman-GrundgerQst und einer Ce-Seiten- 
kette". also Tocopherole, die ihrerseits definiert sind ais "in 2-Stellung mit einem gesSt- 
tigten Oder ungesattigten 4.8,12-Trimethyitridecyl-Restsubstituierte 3.4-Dihydro-2H. 
benzopyran-6-ole (6-Chromanole)". 

Einige Vertreter solcher Tocopherole sind dargestellt in Formel (II) 

R^ 




a-Tocopherol mit R\ R^, und R^ = CH3. 
^-Tocopherol mit R^ und R^ = CH3 und R^ = H sowie 
K-Tocopherol mit R^ und R^ = CH3 und R^ = H. 

WO 90/07485 beschreibt ein Verfahren zur Hei^tellung (Meth)Acrylsaureestem von - 
mehnA^ertigen Alkoholen durch Veresterung von (Meth)Acrylsaure mit den entspre- 
chenden Alkoholen, in dem man als sterisch gehinderte Phenolverbindung zur Stabili- 
sierung Tocopherole und bevoi^ugt wenigstens anteiisweise a-Tocopherol einsetzt 
Die Stabilisiemng kann auch in Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases erfolgen 
Dabei spielt es keine Rolle. ob das Tocopherol racemisch Oder enantiomerenrein ein- 
gestzt wind. 

Nachteilig an diesem Verfahren ist der vergleichsweise hohe Preis fQr Tocopherol und 
eine gemessen daran gerlnge Wirksamkeit. 

Aufgabe der vorliegenden Verbindung war es, ein Verfahren zur Herstellung von 
(Meth)Acrylsaureestem zur VerfDgung zu stellen. mit dem durch einen Stabilisator die 
Polymerisation wahrend der Herstellung effektiver verringert werden kann als im Stand 
der Technik, wobei dieser Stabilisator untoxisch sein muB. 
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Die Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure. 
estern aus (Meth)Acrylsaure und mindestens einem Alkohol in Gegenwart mindestens 
eines Stabiiisators, in dem man als Stabiiisator mindestens ein 6-Chromanolderivate 
der Fonnei (ill), 




wonn 



R^ R^ R''. R». R«, R^° R". Ri2 Ri3 Ri4 unabhangig voneinander jeweils Wasser- 
stoff, Ci bis C4-AII<yl. Ci bis C4-AIkyloxy oder Ce bis Ci2-Aryi und 

R" zusatzhcli Ci bis C4-Alkyicarbony!. C, bis C4-Alkyloxycarbonyl, Ce bis Ci2-Arylcar. 
bony! oder Cg bis Ci2-Aryloxycarbonyi, 

wobei die genannten Reste jeweils gegebenenfalis durch ein oder mehrere Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte 
Iminogruppen unterbrochen oder durch funktionelle Gruppen. Aryl. Alkyl. Aryloxy. Alky- 
loxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen. 

und R^^ zusatzlich Chlor 

bedeuten, 

einsetzt. 

Darin bedeuten 

gegebenenfalis durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
em Oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochen oder 
durch funktionelle Gruppen. Aryl, Alkyl. Aiyloxy. Alkyloxy. Halogen, Heteroatome 
und/oder Heterocyclen substituiertes d bis C4-Alkyl beispielsweise beispielsweise Me- 
thyl. Ethyl, Propyl. Isopropyl, n-Butyl. sec-Butyl, tert.-Butyl, Benzyl. 1-Phenylethyl - 
2-Phenylethyl, a.a-Dimethylbenzyl, Benzhydtyl, p-Tolylmethyl,1-(p-Butylphenyl)-ethyl 
p-Chlorbenzyl, 2,4.Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl. m-Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl 
2-Cyanopropyl. 2.Methoxycarbonethyl, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl 
1.2-Di-(methoxycarbonyl).ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Dietho- ' 
xymethyl. Diethoxyethyl, 1.3.Dioxolan-2-yi, 1 ,3-Dloxan-2-yl. 2-Methyl-1,3-dioxolan-2-yl 
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4-Methyl-1.3-dioxolan-2-yl. 2.|sopropoxyethyl. 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl. Chlor- 
methyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl. Trifluormethyl, 1.1-Dimethyl-2-chlorethyI, 2-Metho- 
xyisopropyl, 2-Ethoxyethyl. Butylthiomethyl. 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthloethyl 
2.2.2-Trlfluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl. 4-Hydroxybutyl 
2-AminoethyI. 2-Aminopropyl. 3-Aminopropyl. 4-Aminobutyl, 2-Methylaminoethyl 2-Me- 
thylaminopropyl. 3-Methylamlnopropyl, 4-MethyIamlnobutyl. 2-Dimethylaminoethyl 
2-DimethylaminopropyI. 3-Dimethylaminopropyl, 4-Dfmethylaminobutyl. 2-Hydroxy- 
2,2.dimethylethyl. 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl. 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxy. 
butyl, 2-Methoxyethyl. 2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl. 4-MethoxybutyI. 2.Ethoxy- 
ethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl oder 4-Ethoxybutyl und 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
em Oder mehrere substltuierte oder unsubstltulerte Iminogruppen unterbrochen oder 
durch funktionelle Gruppen, Aryl, AlkyI, Aryloxy. Alkyloxy. Halogen. Heteroatome 
und/oder Heterocyclen substitulertes Ce bis d^-Aryl belsplelsweise Phenyl. Tolyl Xylyl 
a-Naphthyl, ^-Naphthyl, 4-Diphenylyl. Chlorphenyl, Dlchlorphenyl. Trichlorphenyl' Dl- ' 
fluorphenyl. Methylphenyl, Dimethylphenyl. Trimethylphenyl, Ethylphenyl Diethyl- 
phenyl. /so-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyi, Methoxyphenyl. Dimetho- 
xyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl. Isopropylnaphthyl Chlor- 
naphthyl. Ethoxynaphthyl. 2,6-Dlmethylphenyl. 2.4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Dimethoxy- 
phenyl. 2.6-Dlchlorphenyl. 4-Bromphenyl, 2- oder 4-Nltrophenyl. 2.4- oder 2 6-Dinitro- 
phenyl, 4-Dimethylaminophenyl. 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder Ethoxy- 
methylphenyl. ' 

Bevorzugt sind R\ R«, R^ ro. rio_ ^..^ ^.3 u,3bhangig voneinander 

jeweils Wasserstoff oder C, bis C4-Alkyl und besonders bevorzugt Wasseretoff oder 
Methyl. 

Bevorzugt ist R^ Wasserstoff, C, bis CMIkyI oder bis C4-Alkylcarbonyi, besonders 
bevorzugt Wasserstoff oder C, bis Q-Alkyl und ganz besonders bevorzugt Wasser- 
stoff, Methyl oder Acetyl. 

Insbesondere sind R^ und R^ bis R^^ jeweils Wasserstoff. R^ R^ und R« Jewells unab- 
hangig voneinander Wasserstoff oder Methyl und R^^ und R^^ jeweils Methyl. 

Speziell sind R= und R^ bis R^^ jeweils Wasserstoff. K\ R- und R» jeweils Methyl und 
R" und R^"* jeweils Methyl. 

Bevor^ugte 6-Chromanolderivate sind 2,2,5,7,8-Pentamethyl-6-chromanol. 2,2.5 T-Te- 
tramethyl-6.chromanol,2,2.5,8-Tetramethyl-6-chromanoI, 2,2,7.8-TetramethyI-6-chro- 
manol, 2.2,5-Tnmethyl-6-chromanol, 2,2,7-Trimethyl-6-chromanol und 2.2,8-Trimethyl- 
6-chnomanol. besonders bevorzugt sind 2,2.5.7,8-Pentamethyl-6-chromanol 2 2 5 7- 
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Tetramethyl-6-chromanol. 2,2,5,8-Tetramethy|.6-chromanoI und 2.2.7.8-TetramethyI-6- 
chromanol und ganz besonders bevorzugt ist 2.2,5.7.8-Pentamethyl-6-chromanol. 

e-Chromanole werden erfindungsgemalS eingesetzt in Verfahren zur Herstellung eines 
Esters F eines Poiyalkohols A mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten Carbon- 
saure B, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines Polyalkoliols A mIt mindestens einer ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure B in Anwesenheit mindestens eines Veresterungskatalysatore C 
und mindestens eines Polymerisationsinhibitors D sowie gegebenenfails eines 
mit Wasser ein Azeotrop bildenden Losungsmittels E unter Bildung eines Estere 

b) gegebenenfails Entfemen zumindest eines Tells des In a) entstehenden Wassers 
aus dem Reaktlonsgemlsch. wobel b) wShrend und/oder nach a) erfolgen kann. 

f) gegebenenfails Neutralisation des Reaktlonsgemischs, 



h) fails ein Lfisungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfails Entfemen dieses Lo- 
J sungsmittels durch Destination und/oder 

I) Strippen mIt einem unter den Reaktionsbedlngungen Inerten Gas. 

Das molare Verhaltnis von B zu A betragt Ge zu verestemder Hydroxygruppe im Poly- 
> alkohol A) in der Regel mindestens 1:1, bevorzugt mindestens 1 ,05:1 , besondere be- 
vorzugt mindestens 1,1:1. ganz besonders bevorzugt mindestens 1,25:1 und insbe- 
sondere mindestens 1,5:1. 

Dabei kann selbstverstandlich auch ledigilch ein Tellumsatz eines Poiyalkohols A an- 
gestrebt werden. beispielsweise zur Herstellung von 2.Hydroxyethyl(meth)acrylat oder 
Pentaerythnttn-(meth)acrylat. Dazu wird entsprechend weniger Carbonsaure B einge- 
setzt, wobei man jedoch in der Regel statistische Gemische erhait. 

Einsetzbare Polyalkohole A sind Verblndungen, die mindestens zwei Hydroxyfunktio- 
nen (-OH) aufweisen. bevorzugt mindestens drei, besonders bevorzugt drei bis zehn 
ganz besonders bevorzugt drei bis sechs und Insbesondere drei bis vier. 

Die Polyalkohole konnen aliphatisch, cycloaliphatlsch oder aromatlsch sein, bevorzugt 
aliphatisch Oder cycloaliphatlsch und ganz besonders bevorzugt aliphatisch. geradket- 
tig Oder verzweigt und gegebenenfails substituiert mIt funktionellen Gruppen 
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In der Regel weisen die Polyalkohole zwei bis 50 Kohienstoffatome auf und bevorzugt 
drei bis 40. ^ 

Das Mo^ewicht der einsetzbaren Polyalt<ohole betragt in der Regel, wenn nicht anders 
angegeben. unter 5000 g/mol, bevorzugt unter 2500 g/mol, besonders bevorzugt unter 
1500 g/mol. ganz besonders bevorzugt unter 1000 g/mol und Insbesondere unter 
800 g/mol. 

Bevor^ugte Polyalkohole A sind Polyole. funktionalisierte Polyole. alkoxylierte Polyole 
Zuckeralkohole. teiiweise alkoxylierte Zuckeralkohole. Poiyetherole. Polyesterole zu-' 
mindest teiiweise alkoxylierte Polyesterole und zumindest teiiweise verseifte. alkoxy- 
lierte Polyesterole. ' 

Beispieie fQr Polyole sind Trimethylolbutan, Trimethylolpropan. Trimethylolethan Neo- 
pentylglykol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, Pentaerylhrit. Glycerin 1 2-E- 
thylenglykol, 1 .2-Propylenglykol. 2-Ethyl-1 ,3-Propandiol, 2-Methyl-1 .S-Propandlol Hy- 
drochinon. Bisphenol A. Bisphenol F, Bisphenol B, 2,2.Bis(4-hydroxycyclohexyI)pro- 
pan. 1.2-, 1.3- und 1 .4-CyclohexandimethanoI. 1.2-. 1.3-oder 1.4-Cyclohexandiol 
But-2-en-1 ,4-diol und But-2-in-1 ,4-dlol. 

Die Polyole konnen auch noch zusatzliche Funktionalitaten tragen wie z.B. Etherfunkti- 
onen (-0-), Carboxylfunktionen (-COOH) oder Ci-C4-Alkyloxycarbonylfunktlonen (Es- 
tergruppen). wobei C,-C4-Aikyl in dieser Schrift IVIethyl, Ethyl. /so-Propyl. n-Propyl 
n-Butyl. /so-Butyl, se/c-Butyl oder fert-Butyl bedeutet. 

Beispieie fur solche funktionalisierten Polyole sind Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrlt 
D.methylolpropions§ure, Dimethylolbuttersaure. Trimethylolessigsaure. Hydroxypivalinl 
saure und die 2-Hydroxyethyl- oder C,-C4-Alkyiester dieser genannten Sauren. 

Bevorzugte Polyole sind solche der Fonnei (IV): 



(IV) 

OH OH 



Darin bedeuten 
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R**®, R^® unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci - Cio-Alkyl, bevorzugt Ci - C4-AI- 
kyl, Ci - Cio-Hydroxyalkyl, bevorzugt Hydroxy-Ci - C4-Alkyl, Carboxyl oder 
Ci - C4-Alkyloxycarbonyl, bevorzugt Wasserstoff, Hydroxymethyl und 
5 Ci - C4'-Alkyl und besonders bevorzugt Hydroxymethyl und Ci - C4-AlkyL 

Dabei konnen die Alkylreste jeweils geradkettig oder verzweigt sein. 

Beispiele fOr R"*® und R^^ sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, 
10 feo-Butyl, se/f-Butyl, tert-Butyl n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, Hydroxy- 
methyl, Carboxyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder n-Butoxycarbonyl, bevorzugt 
Wasserstoff, Hydroxymethyl, Methyl und Ethyl, besonders bevorzugt Hydroxymethyl, 
Methyl und Ethyl. 

• 5 Besonders bevorzugte mehrwertige Alkohole der Formel (IV) sind Trimethylolbutan, 
. Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Neopentylglykol, Pentaerythrit, 2-EthyH ,3-Pro- 

pandiol, 2-Methyl-1 ,3-Propandiol, 1,3-PropandioI, Dimethylolpropionsaure, Dimethyl- 
olpropionsauremethylester, Dimethylolpropionsaureethylester, Dimethylolbuttersaure, 
Dlmethylolbuttersauremethylester oder Dimethylolbuttersaureethylester, bevorzugt sind 
20 Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Dimethylolpropionsaure, ganz 
besonders bevorzugt sind Neopentylglykol, Trimethylolpropan und Pentaerythrit und 
insbesondere Trimethylolpropan und Pentaerythrit 

Beispiele fur Zuckeralkohole sind Sorbit, Mannit, Maltit, Isomalt, Diglycerol, Threlt, 
25 Erythrit, Adonit (Ribit), Arablt (Lyxit), Xylit und Dulcit (Galactit). 

Beispiele fQr Polyetherole sind Poly-THF mit einer Molmasse zwischen 162 und 2000, 

• bevorzugt zwischen 162 und 1458, besonders bevorzugt zwischen 162 und 1098, ganz 
besonders bevorzugt zwischen 162 und 738 und insbesondere zwischen 162 und 378, 
cjO Poly-1 ,3-propandioI und PoIy-1 ,2-propandiol mit einer Molmasse zwischen 134 und 
1178, bevorzugt zwischen 134 und 888, besonders bevorzugt zwischen 134 und 598 
und ganz besonders bevorzugt zwischen 134 und 308, Polyethylenglykol mit einer Mol- 
masse zvwschen 106 und 898, bevorzugt zwischen 106 und 458, besonders bevorzugt 
von 106 bis 400, ganz besonders bevorzugt zwischen 106 und 235 und insbesondere 
35 Diethylenglykoi, Triethylenglykol und Tetraethylenglykol. 

Als Polyesterole kommen z.B. solche in Betracht, wie sie durch Veresterung von Poly- 
carbonsauren, vorzugsweise Dicarbonsauren, mit den oben genannten Polyolen her- 
gesteilt werden konnen. 

40 
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Die Ausgangsstoffe fOr solche Polyesterole sind dem Fachmann bekannt Bevorzugt 
konnen als Polycarbonsauren Oxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Bernsteinsaure 
Giutarsaure. Adipinsaure, Sebaclnsaure. Dodekandisaure, o-Phthalsaure, Isophthal- 
saure Terephthalsaure. Trimellithsaure. Azelainsaure. 1 .4-Cyclohexandicarbonsaure 
5 Oder Tetrahydrophthalsaure. deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie verester- 
bare Derivate. wie Anhydride oder Dialkylester. beispielsweise C-C^-Alkylester bevor- 
zugt Methyl-, Ethyl- oder n-Butylester. der genannten Sauren eingesetzt werden. 

Als Hydroxygruppen tragende Carbonsauren oder Lactone kommen 4-Hydroxybenzoe- 
10 saure. 6-Hydroxy-2-naphthalinsaure, Pivaloiacton oder s-Caprolacton in Betracht Als 
Polyole kommen die oben genannten mehrfunktionellen Alkohole, voi^ugsweise Neo- 
pentylglykol. Trimethylolpropan. Trimethylolethan. Pentaerythrit. Dimethylolpro- 
pionsSure oder DimethylolbutlersSure In Betracht. 

Bevorzugte Beispieie fQr derartige Polyesterole sInd solche der Fomiel (IVa-c), 



r 

OH 





OH OH 9*^ OH 





OH 

6 o 6 6 6 6 

(IVa) (IVb) (IVc) 

worin 



R , R die oben genannten Bedeutungen haben und 

Y eine geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls substituierte Alkylen- 

gmppe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substitu- 
ierte Cycioalkyien- oder Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen 
Oder eine Einfachbindung 

bedeuten. 



Beispiele fQr Y sind eine Einfachbindung. Methylen. 1 .2-Ethylen. 1 .3-Propylen 1 4-Bu- 
tylen, 1,6-Hexyien. 1 .7-Heptylen. 1,8-Octylen. cis-1 .2-Ethenylen. trans-1 .2-Ethenylen 
1.2-, 1.3- Oder 1,4.Phenylen, 1,2-Cyclohex-1-enylen, 1.2-. 1 .3- oder 1 ,4-Cyclohexylen 
4-Carboxy-1,2-phenylen. 2-Carboxy-1.4-phenylen oder 1-Carboxy-2.4-phenylen 
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Bevorzugte Gruppen Y sind 1,2-Ethylen, 1,4-Bulylen und 1,2-, 1,3- Oder 1,4-Phenylen. 

Selbstverst§ndlich liegen herstellungsbedingt in der Regel Gemlsche vor, m denen 
zusatelich niedere und hohere Oligomere enthalten sein konnen, 

5 

Polyester(meth)acrylate konnen in mehreren Stufen oder auch einstufig, wie z.B. in 
EP-A 279 303 beschrieben, aus (Meth)acrylsaure, Polycarbonsaure und Polyol herge- 
stellt werden. 

10 Ebenfalls als Polyalkohole einsetzbar sind alkoxylierte Polyole und Polyesterole, die 
durch Umsetzung eines Polyols Oder Polesterols mit mindestens einem Alkylenoxid 
erhaitlich sind. 

Es lassen sich auch solche Verbindungen der Formel (V) enthaltende Reaktionsgenni- 
{5 sche darstellen. 

R^MO(CH(R'^^)CH(R'^)0)y^C(=0)-R'^)x (V), 



20 



wonn 



R**^ ein mehrwertiger. geradkettlger oder verzweigter C2-Cio-Alkylrest, 
R^^ unabhangig voneinander ein geradkettlger oder verzweigter C^-Cio-Alkenylrest, 
R"^^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 
X unabhangig voneinander elne positive ganze Zahl von 2 oder grSfier und 
25 y unabhangig voneinander fQr x=2 eine Zahl von 3 bis 8 und fur x=3 oder groBer 
elne Zahl von 2 bis 7 ist. 

Der zugrundeliegende Alkohol Weist dabei die Formel (Va) auf, 

"30 R^MO(CH(R^®)CH(R'^)0)jrH)x (Va), 

worin R^^, R^®, x und y wie oben definiert sind. 

Die Verbindungen der Formel (V) sind in der Regel 2 bis 10 Kohlenstoffatome aufwei- 
35 sende mehrwertige Alkohole (Va), die mit zwlschen 2 und 8 Alkylenoxideinheiten pro 
Hydroxygruppe alkoxyliert sind und deren endstandige Hydroxygruppe jeder Alkylen- 
oxidkette mit einer 2 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisenden ungesattigten Carbonsau- 
re Oder deren Ester verestert ist. Bevorzugt handelt es sich bei dem Startalkohol urn 
einen 3-6 Kohlenstoffatome aufweisenden mehrwertigen Alkohol, der bevorzugt 2 bis 
40 4 Hydroxygruppen tragt Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Startalkohol um 
Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, 1 ,3-Propandiol, Propylenglykol, 1,4-Butan- 
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diol Oder Butylenglykol. Ganz besonders bevorzugt sind Trimethylolpropan, Glycerin 
und Pentaerythrit als Startalkohol. 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielswelse Ethylenoxid, Propylenoxid, /so-Butylen- 
oxid, Vinyloxiran und/oder Styroloxid. 

Die Alkylenoxidkette kann bevorzugt aus Ethylenoxid-, Propylenoxid- und/oder Butyle- 
noxideinheiten zusammengesetzt sein. Eine soiche Kette kann sich aus einer Spezies 
eines Alkylenoxides oder aus einenn Gemiscli von Alkyienoxiden zusammensetzen. 
Wird ein Gemisch verwendet, konnen die unterschiediichen Alkylenoxideinheiten statis- 
tisch Oder als Block oder Blocke einzelner Spezies vorliegen. Bevorzugt ist als Alkyle- 
noxid Ethylenoxid, Propylenoxid oder ein Gemisch daraus, besonders bevorzugt ist es 
Ethylenoxid oder Propylenoxid und ganz besonders bevorzugt Ethylenoxid. Somit ist 
bevorzugt ein Rest R^® pro Alkylenoxideinhelt Wasserstoff und der andere Methyl oder 
Wasserstoff, besonders bevorzugt sind beide Reste R^^ Wasserstoff. 

Die bevorzugte Anzahl der Alkylenoxideinheiten in jeder Kette Ist abhangig von der 
Anzahl der Ketten. 

HSufig liegen die Verbindungen der Fomiel (V) ais Gemisch von Verbindungen, die 
durch diese Forme! beschrieben werden, und Nebenprodukten des Herstellungspro- 
zesses vor. 

Insbesondere bevorzugt sind unter diesen Verbindungen (V) die je Hydroxygruppe bis 
zu sechsfach, besonders bevorzugt die bis zu vierfach und ganz besonders bevorzugt 
die vierfach ethoxylierten Verbindungen, im folgenden Verbindungen (Vb) genannt. 
Diese weisen eine erhdhte Hydrolysestabilitat auf. 

Denkbar sind auch soiche Verbindungen (V), bei denen fOr x = 2 y Werte von 0, 1 oder 
2 und fur X = 3 y Werte von 0 oder 1 annehmen kann. 

Bevorzugte Beispiele fur alkoxylierte Polyole sind die Alkoxylierungsprodukte (Via), 
(Vib) Oder (Vic) von Polyolen der Formel (IV), 



w "i>^-]° "1^-:° 





(Via) 



(VIb) 



(Vic) 



worin 
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R , R^^ die oben genannten Bedeutungen haben, 

k, I. m, q unabhangig voneinander je fur eine ganze Zahl von 1 bis 10. bevorzugt 1 
bis 5, besonders bevorzugt 3 bis 5 und insbesondere 4 steht und 

jedes Xi f£iri = 1 bis k. 1 bis 1, 1 bis m und 1 bis q unabhangig voneinander ausgewahit 
sein kann aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, -CH2-CH(CH3)-0-, " 
-CH(CH3)-CH2-0-. -CH2-C(CH3)2-0-. -C(CH3)2-CH2-0-. -CISs-CHVin-O-. 
-CHVin-CH2-0-. -CH2-CHPh-0- und -CHPh-CHs-O-, bevorzugt aus der 
Gruppe -CH2-CH2-O., -CH2-CH(CH3)-0- und -CH(CH3)-CH2-0-. und be- 
sonders bevorzugt -CH2-CH2-O-, 

worin Ph fOr Phenyl und Vin fOr Vinyl steht. 

Bevorzugt handelt es sich dabei urn ein- bis fQnffech, besonders bevorzugt drei- bis 
funffach und ganz besonders bevorzugt vierfach ethoxyliertes. propoxyliertes oder ge- 
mischt ethoxyliertes und propoxyliertes und Insbesondere ausschlielSlich ethoxyliertes 
Neopentylglylcol. Trimethyiolpropan. Trimethylolethan oder Pentaerythrlt. 

Unter diesen besonders bevorzugt sind solche mehnvertigen Aikohole der Fomiel 
(VIb). 

Gleichemr.aSen bevorzugt 1st eIn ein bis 20fach. bevorzugt eIn bis zehnfach, besonders 
bevorzugt zwei bis zehnfach, ganz besondere bevorzugt zwei bis fQnffach. insbesonde- 
re drei bis fQnffach und spezieil drei bis vierfach alkoxyliertes, bevorzugt ethoxyliertes 
propoxyliertes oder gemischt-ethoxyliert-propoxyliertes und besonders bevorzugt etho- 
xyliertes Glycerin (hier ausnahmsv>^eise berechnet in mol Alkoxygruppen pro mol Gly- 
cerin). ' 



30 



35 



40 



Die angegebenen Alkoxylierungsgrade bezlehen sich dabei jeweils auf den mittleren 
Alkoxylierungsgrad. 

Das zahlenmittlere Molgewicht M„ der alkoxylierten Polyole betrSgt bevorzugt nicht 
mehr als 1000 g/mol, besonders bevorzugt nicht mehr als 800 g/mol und ganz beson- 
ders bevorzugt nicht mehr ais 550 g/mol. 

Die Angaben zum zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molekulargewicht M„ und 
beziehen sich hier auf gelpermeationschromatogr^phische IVIessungen. wobei Polysty- 
rol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutlonsmittel venA^endet wurxJe. Die Methode 
ist im Analytiker Taschenbuch Bd. 4, Selten 433 bis 442 . Berlin 1984 beschrleben. 

Beispiele fQr alkoxylierte Zuckeralkohole sind solche Verbindungen. die aus Zuckeral- 
koholen. beispielsweise aus den oben aufgefQhrten Zuckeralkoholen. durch Alkoxylie- 
rung. beispielsweise mit den oben aufgefQhrten Alkylenoxiden, bevorzugt mit Ethylen- 
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oxid und/oder Propylenoxid und ganz besonders bevoraigt mit Ethylenoxid erhaltllch 
sind. 

Beispiele dafOr sind 

die aufgefQhrten Tetrole, die im statistischen MIttel pro mol 2uckerall<oliol 

2 - SOfach, bevorzugt 2 - 20facii. besonders bevorzugt 3-1 Ofadi und Insbeson- 
dere 3, 4, 5, 6, 7 Oder Sfecli alkoxyliert sind, 

die aufgefQhrten Pentole, die im statlstisclien IVlittel pro mol Zuckeralkoiiol 

3 - 35facii, bevorzugt 3-28fach, besonders bevorzugt 4 - 20fach und insbeson- 
dere 4. 5. 6, 7, 8, 9 Oder lOfacli alkoxyliert sind, 

liohere Zuckeralkoliole. die im statistischen IVIittel pro mol Zuckeralkohol 

4 - SOfach. bevorzugt 6 - 40fach. besonders bevorzugt 7 - 30fach. ganz beson- 
ders bevorzugt 8-20fach und insbesondere 10 - ISfach alkoxyliert sind. 

Bevorzugte alkoxylierte Zuckeraikohole sind solche, bel denen mindestens eine 
Hydroxygruppe des Zuckeralkohols nicht alkoxyliert ist. 

Bevorzugte Beispiele fOr alkoxylierte Polesterole sind solche der Formel (Vlla-c), 



o o 

(Vila) 



o o 

(Vllb) 





o o 



(Vllc) 

worin 

25 



BASF Aktiengeselischaft 



20040060 



PF 55361 DE 



13 

R , Y die oben genannten Bedeutungen haben, 

k, I, m. q, r, s unabhangig voneinander je fOr eine ganze Zahl von 1 bis 30, bevor- 
zugt 1 bis 20, besonders bevorzugt 1 bis 10 und insbesondere 1 bis 5 
stelit und 

jedes X, for i = 1 bis Ic, 1 bis I. 1 bis m. 1 bis q. 1 bis r und 1 bis s unabhangig vonein- 
ander ausgewShlt sein Icann aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, 
-CH2-CH(CH3)-0-. -CH(CH3)-CH2-0-. -CH^-CCCHaVO-, 
-C(CH3)2-CH2-0-, -CHa-CHVIn-O-, -CHVin-CHz-O-, -CHa-CHPh-O- 
und -CHPI1-CH2-0-, bevorzugt aus der Gruppe -CH2-CH2-O-, 
-CH2-CH(CH3)-0- und -CH(CH3)-CH2-0-, und besonders bevorzuqt 
-CH2-CH2-O-, 

worin Pli fOr Plienyl und VIn fQr Vinyl stelit, 
bedeuten. 

Bevorzugt iiandelt es sich dabei urn unalkoxyllertes oder ein- bis zehnfach. besonders 
bevorzugt zwei- bis funffach ethoxyiiertes. propoxyiiertes oder gemischt ethoxyliertes 
und propoxyiiertes, mit Adiplnsaure, Phthalsaure. Terephthaisaure oder IsophthalsSure 
verstertes Neopentylgly|<ol. Trimethylolpropan. Trimethylolethan oder Pentaerythrlt. 

Die Umsetzung der Alkohole mit einem Alkylenoxld ist dem Fachmann an sich be- 
kannt. M5gliche DurchfQhrungsfonnen finden sich in Houben-Weyl. Methoden der Or- 
ganischen Chemie. 4. Auflage, 1979. Thieme Veriag Stuttgart, Hrsg. Heinz Kropf, Band 
6/1 a, Teil 1, Seiten 373 bis 385. 

Werden gemischt alkoxylierte Alkohole venA/endet. so konnen die darin enthaltenen 
unterschlediichen Alkoxygruppen zueinander im molaren Verhaltnis von belspielsweise 
0.05-20 : 1, bevorzugt 0,1 - 10 : 1 und besondere bevorzugt 0,2 - 5 : 1 stehen. 

An die Viskositat der einsetzbaren Polyalkohoie werden kelne besonderen Anspriiche 
gestellt. auBer daB sie bei einer Temperatur bis zu ca. 80 "C problemlos pumpbar sein 
sollten, bevorzugt sollten sie eine Viskositat unter 1000 mPas aufwelsen, bevorzugt 
unter 800 mPas und ganz besonders bevorzugt unter 500 mPas. 

Werden als Polyalkohoie drei- oder hoherwertlge Polyalkohoie in die Reaktion einge- 
setzt. so kann es fOr deren Venvendung als Radikalvemetzer sinnvoll sein, die Polyal- 
kohoie lediglich teilumzusetzen. Dies bedeutet. daS bei einem n-wertlgen Polyalkohol 
lediglich mindestens 2 der n Hydroxygruppen mit der CarbonsSure B umgesetzt wer- 
den. 
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FQr n=3 betragt der Umsetzungsgrad mindestens 2, fOr n=4 mindestens 2. bevoizugt 
mindestens 2.5 und besonders bevorzugt mindestens 3. fur n=5 Oder groIJer mindes- 
tens 2, bevorzugt mindestens 3 und besonders bevorzugt mindestens 4. 

In einem solchen Fall berechnet sich der einzusetzende stochiometrische OberschuG 
an Carbonsaure B auf den angestrebten Umsetzungsgrad. betragt also beispieisweise 
das 2/n-fache der oben angegebenen molaren OberschOsse. Selbstverstandlich kann 
die Umsetzung auch. z.B. durch Kuhlung oder VerdOnnung. abgebrochen wertien. 
wenn der gewiinsclite Umsetzungsgrad en-eiclit ist. 

Einsetzbare ethylenisch ungesattigte Carbonsauren B sind solclie Verbindungen die 
mindestens eine Carboxylgruppe (-COOH). bevorzugt eine. und mindestens eine. be- 
vorzugt eine, etlnylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen. 

Die einsetzbaren Carbonsauren konnen aliphatisch, cydoaliphatisch Oder aromatlsch 
sem, bevor^:ugt aliphatisch oder cydoaliphatisch und ganz besonders bevorzugt alipha- 
tisch. geradkettig oder veizweigt und gegebenenfalls substituiert mit funktionellen 
Gruppen. 

in der Regel weisen die Carbonsauren drei bis zehn Kohlenstoffatome auf. bevorzugt 
drei bis fOnf und besonders bevorzugt drei bis vier. 

Belspieie fur ethylenisch ungesattigte Carbonsauren B sind AcrylsSure, MethacrylsSu- 
re, Ethacrylsaure, Maleinsaure einschiieBlich deren Anhydrid, FumarsSure, ItaconsSu- 
re. Citraconsaure, Mesaconsaure. Vinylessigsaure. AliylessigsSure oder Crotonsaure. 

Bevorzugte Carbonsauren B sind a,p-ungesattigte Carbonsauren. 

Besonders bevorzugt sind IVIethacrylsaure und Acrylsaure. in dieser Schrift 
(Meth)acrylsaure genannt. ganz besonders bevorzugt ist Acrylsaure. 

In einer altemativen Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Herstellung der 
(IVIeth)Acrylsaureester auch durch eine Umestemng anstelle einer Veresterung erfol- 
gen. Dazu wind anstatt einer Carbonsaure B ein Ci-C4-Alkylester einer Carbonsaure B 
eingesetzt. also ein Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-. sec-Butyl-, Isobutyl- 
oder tert.-ButyIester einer Carbonsaure B, bevorzugt ein Methyl-. Ethyl- oder n-Butyi- 
ester, besonders bevorzugt ein Methyl- oder Ethylester und ganz besonders bevorzugt 
ein Methylester. 



40 



Einsetzbare Veresterungskatalysatoren C sind Schwefelsaure, Aryl- oder Alkylsulfon- 
sauren oder Gemische davon. Beispieie fur Aiylsulfonsauren sind Benzolsulfonsaure 
para-Toluolsulfonsaure oder Dodecylbenzolsulfonsaure, Beispieie fur Alkylsulfonsau- 
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ren sind Methansulfonsaure, EthansulfonsSure Oder Trifluormethansulfonsaure Auch 
stark saure lonentauscher oder Zeolithe sind als Veresterungskatalysatorer^ elnsetz- 
bar. Bevorzugt sind Schwefelsaure und Suifonsauren. besondere bevorzugt Schwefel 
sSure und para-Toluoisulfonsaure. 

WIrd die Reaktlon anstelle elner Veresterung als eine Umesterung durchgefuhrt so 
kann man als Katalysatoren fur die Herstellung von (Meth)acrylsaureestem durch Um- 
esterung beispielsweise Titanalkoholate einsetzen. deren Alkylgruppen Ci - C4- Alkyl- 
reste darstellen. z.B. Tetramethyl-, Tetraethyl-. Tetraisopropyl-. Tetrapropyl. Tetralso- 
butyl- und Tetrabutyltitanat (siehe z.B. EP-B1 298 867, EP-A2 960 877). Welterhin 
werden als Katalysatoren u. a. Titanphenolate (DE-OS 200 86 18), Metallchelatverbin- 
dungen von z. B. Hafnium. Titan, Zirkon oder Calcium, Alkali- und Magnesiumalkohoia 
te. organische ZInnverblndungen, wie beispielsweise Dimethylzinnoxid oder Diphenyl- 
zinnoxid. Oder Calcium, und LIthlumverblndungen. beispielsweise -Oxide, -Hydroxyde 
-Carbonate oder -Halogenide vongeschlagen. 

FQr das erfindungsgemaBe Verfahren konnen samtliche im Stand der Technik be- 
schnebenen Umesterungskatalysatoren eingesetzt werden. voi^ugsweise Titan- Mag- 
nesium- oder Aluminiumalkoholate. besonders bevorzugt Titanalkoholate und insbe- 
20 sondere Titantetramethanolat -ethanolat. -iso-propanolat und n-butanolat. 

ErfindungsgemalS wesentllch ist. daS mindestens ein Chromanolderivat der Formel (III) 
als Polymerisationsinhlbitor D wahrend der Ver- oder Umesterung anwesend Ist 
Selbstverstandlich konnen auch 2 oder mehr anwesend seln. bevorzugt ist ein Chro- 
25 manolderivat anwesend. 

Gegebenenfalls zusStzlich dazu einsetzbare Polymerisationsinhibitoren D sind bei- 
spielsweise Phenole wie 

Alkylphenole, beispielsweise o-, m- oder p-Kresol (Methylphenol), 2-te'rt.-Butyl-4-me- 
thylphenol, 6-tert.-Butyl-2.4-dimethyl-phenol, 2,6.Di-tert.-Butyl-4-methylphenol 2-tert- 
Butylphenol, 4-tert.-Butylphenol, 2,4-di-tert..Butylphenol, 2-Methyi-4-tert.-Butylphenol 
4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenol. oder 2,2 '-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-4-methylphenoI) 
4,4'-Oxydiphenyl. 3.4-Methylendioxydiphenol (Sesamol). 3,4-DimethyIphenol Hydro- ' 
chinon. Brenzcatechin (1 .2-Dlhydroxybenzol). 2.(r-Methylcyclohex-r-yI)-4.6-dimethyl- 
phenol, 2- Oder 4-(r-Phenyl-eth-r-yl)-phenol. 2-tBrt-Buty|.6-methylphenol. 2.4 6-Tris- 
tert-ButylphenoI. 2.6.Di-tert.-butylphenol. 2.4-Di-tert..butylphenol. 4.tert.-Butylphenol 
Nonylphenol [1 1 066-49-2], Octylphenol [140-66-9], 2.6-Dimethylphenol. Bisphenol A 
Bisphenoi F, Bisphenol B. Bisphenol C, Bisphenol S. 3.3-,5.5'-Tetrabromobisphenol A 
2.6-Di-tert-Butyl-p.kresol, Koresin® der BASF AG, 3.5-DI-tert-Butyl-4-hydroxybenzoe.' 
sauremethylester. 4-tert-Butylbrenzcatechin. 2-Hydroxybenzylaikohol. 2-Methoxy-4- 
methylphenol. 2,3.6-Trimethylphenol. 2,4.5-Trimethylphenol. 2.4.6-Trimethylphenol 
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2-lsopropylphenoI, 4-lsopropylphenol. 6-lsopropyl-m-Kresol, n-Octaclecyl-p.(3 5-dl-tert- 

butyl-4-hydroxyphenyl)propionat,1J.3-TrisK2-methyl-4-hydroxy-5-tert-^^^ 

tan. 1.3.5-Tnmethyl-2.4,6-tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyben2yl)benzol, 1 .3,5.-Tris-(3 5- 

di-tert-butyl-4-hydroxybenzyI)isocyanurat. 1 .3,5,-Tris-(3,5-di-tert-butyI-4-hydroxy. 

phenyl).propionyloxyethyl-isocyanurat,1.3,5-Tris<2,6-dimethyl-3-hydroxy-44ert-buty^ 

beniylHsocyanurat Oder PentaerythriWetrakis-[p-(3,5.-dl-t6rt.buty^ 

propionat], 2.6.DWeAt.-butyM.dimethylaminomethyl-phenol, 6-/so.-Butyl-2 4-dinitro- 

phenol. 6-se/f.-BLityl-2,4-djnitrophenol. Irganox® 565, 1141. 1192. 1222 und 1425 der 

Firma Ciba Spezialitatenchemie, 3-(3'.5'-DI-feAf.-bu1yW-hydroxyphenyl)propionsaure- 

octadecylester.3-(3^5•-DI-^e/^.-butyM•.hydroxyphenyl)propionsaurehexadecylest^^ 

3-(3',5'-Di-fert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionsaureoctylester,3-Thia-1.5-pentandiol- 

bis-I(3\5'-di-fe/t.-butyI-4'-hydroxyphenyl)propibnat3,4.8-Dioxa-1,11-undecandiol^^^^^ 

[(3'.5'-di-fert.-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionat], 4,8-Dioxa-1.11-undecandiol-bis- 

[(3'-fe/f..butyl-4'-hydrT0)y.5'-methylphenyl)propionat]. 1 .9-Nonandiol-bis-[(3' 5'-d\-tert - 

butyI-4'-hydroxyphenyl)propionat], 1 ,7-Heptandlamin-bis[3-(3\5'-di-fert^^ 

xyphenyI)propionsaureamid].1.1-Methandlamln-bis[3-(3\5'-dWert.-butyl-4'-hydroxy- 

phenyl)propionsaureamid].3-(3\5^di-fert..Butyl-4'-hydroxyphenyl)propionsau^ 

hydrazid, 3-(3',5'-di-Methyl-4'-hydroxypheny!)propionsaurehydra2id. B\s(3-tert -Butyl-5. 

ethyI-2-hydroxy-phen-1-yl)methan, Bis(3.5-di-fert.-Butyl-4-hydroxy-phen-1-yI)methan 

Bis[3-(r-methylcyclohex-r-yl)-5-methyi-2-hydroxy-phen-1-yl]methan, Bis(3-fe/t.-Buty'|. 

2-hydroxy-5-methyl-phen-1-y|)methan.1.1.Bis(5-fert.-Butyl-4-hydr^^^^ 

yDethan. Bis(5-fert..Butyl^.hydroxy-2-methyl-phen-1 -yl)sulfid, Bis(3-fe/f.-Butyl-2-hy- 

droxy-5-methyl-phen-1-y|)sumd.1,1-Bis(3.4-Dime%l-2-hydroxy-phen-1-yl>2.^^^^ 

propan, 1.1-Bis(5-fert.-Butyl-3-methyl-2-hydroxy-phen-1.yl).butan. 1.3.5-Tris[1'-(3" 5"- 

di-ferf.-Butyl-4'^hydroxy-phen-r^yI)-meth-1VyI].2,4.6-trimethylben2ol.1^ 

Butyl-4'-hydroxy-2'-methyl-phen-1 '-yObutan, 

Aminophenole, wie z.B. para-Aminophenol. 3-Diethylaminophenol 

Nitrosophenole, wie z.B. para-Nltrosophenol, p-Nltroso-o-Kresol, 

Alkoxyphenole. beispielswelse 2-Methoxyphenol (Guajacol. Brenzcatechinmonome- 

thylether), 2-Ethoxyphenol. 2-lsopropoxyphenol, 4-MethoxyphenoI (Hydrochinonmo- 

nomethylether), Mono- oder Di-tert.-Butyl-4-methoxyphenol. 3,5-Di-tert-butyl-4-hy- 

droxyanisol, 3-Hydroxy-4-methoxybenzylalkohol. 2,5-Dimethoxy-4-hydroxybenzyl- 

alkohol (Syringaalkohol). 4-Hydroxy-3.methoxyben2aldehyd (Vanillin), 4-Hydroxy-3.e- 

thoxybenzaldehyd (Ethylvanlllln). 3-Hydroxy-4-methoxybenzaidehyd (Isovanillin) 

1-(4-Hydroxy-3-methoxy-phenyl)ethanon (Acetovaniilon), Eugenol, Dihydroeugenol 
Isoeugenol, 
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Tocopherole. wie 2.B. a-, p-, y-, S- und s-Tocopherol. Tocol. a-Tocopherolhydrochlnon. 

sovwe2.3-Dlhydr<>2,2-dimethyl-7-hydroxyben2ofuran(2,2-Dimethyl-7-hydro^^^^ 
5 maran). Trolox®, Gallussaure. Ferulasaure, Zimtsaure und deren Derivate 

Chlnone und Hydrochlnone 
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Hydrochinon oder Hydrochinonmonomethylether, 2,5-DWe/f.-Butylhydrochinon 

2- Methy|.p.hydrochinon, 2.3-Dimethylhydrochinon. Trimethylhydrochinon, 4-Methyl- 
brenzcatechin, tert-Butylhydrochinon, S-Methylbrenzcatechin, Benzochinon, 2-Methyl- 
p-hydrochinon, 2,3.Dimethylhydrochinon, Trimethylhydrochinon, 3-iVlethylbrenz- 
catechin. 4-Methy!brenzcatechin. tert-Butylhydrochinon. 4-Ethoxyphenol, 4-Butoxy- 
phenol. Hydrochlnonmonobenzylether. p-Phenoxyphenol. 2-Methylhydrochinon 2 S-Di- 
tert.-Butylhydrochlnon. Tetramethyl-p-benzochlnon. Dlethyl-1.4-cyclohexandionl2 5-dl- 
carboxyiat. Phenyl-p-benzochinon. 2,5-DimethyI-3-benzyl-p.ben2ochinon, 2-lsopropyl- 
S-methyl-p-benzochinon (Thymochinon). 2.6-Diisopropyl-p-ben2och!non, 2.5-Dimethyl- 

3- hydroxy-p-benzochinon. 2.5-Dihydroxy-p.benzochinon, Embelin. Tetrahydroxy-p- 
benzochinon, 2.5-Dimethoxy-1 .4-benzochinon, 2-Amino-5-methyl-p-benzochlnon 
2.6-B.sphenylamino-1 .4-ben20chjnon, 5,8-Dihydroxy-1 .4-naphthochinon, 2-Anilino- 
1.4,naphthochinon. Anthrachlnon, N.N-Dimethylindoanllln, N.N-Diphenyl-p-benzochi- 
nondiimln, 1,4-Benzochlnondioxim. Coerulignon, 3.3'-DI-tert-butyl-5.5'-dimethyl- 
diphenochinon, p-Rosolsaure (AurIn). 2.6-Di-tert-butyl-4.benzyllden-benzochinon. 
2.5-DI-tert.-Amylhydrochinon, 

N-Oxyle 

4-Hydroxy-2,2.6.6.tetranriethyl-plperidln-N-oxyl.4<)xo-2.2.6.6-tetramethyl-piperi^ 
N-oxy!.4-Acetoxy-2,2.6.6-tetramethyl-plperidin.N.oxyl,2.2,6.6-tetrameth^ 
oxyl, 4,4',4"-Tris(2,2.6,6-tetramethyl-piperidln-N-oxyl)-phosphlt. 3-Oxo-2,2.5 5-tetra- 
methyl-pyrrolidin-N-oxyl, 1-Oxyl-2,2,6.6-tetramethyl-4-methoxypiperidin. 1-Oxyl-2 2 6 6- 
• tetramethy|.4-trimethylsilyloxypiperidin. 1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl-2-ethyl- 
hexanoat. 1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl-stearat, 1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
pipendin-4-yl-benzoat.1-Oxyl-2,2,6.6-tetramethylpiperidin-4.yl-(4-tert-butyl)benzoat, 
Bis(1-Oxyl-2,2,6.6-tetramethyIpiperidln-4-yl).succinat, Bis(1-Oxyl-2.2,6,6-tetramethyl- 

pipendin-4-yl)-adipat1.10-Dekandisaure-bls(1-Oxyl-2.2.6.6-tetramethylpiperidin^yl)- 
ester, Bis(1-OxyI-2,2,6,6-tetramethylpiperidln-4-yl)-n-butylmaionat, Bis(1-Oxyl-2 2 6 6- 
tetramethylpiperidin-4-yl)-phthalat. Bis(1-Oxyl-2.2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-iso-' 
phthalat. Bis(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethyipiperidin-4-yl)-terephthalat, Bis(1-Oxyl-2 2 6 6- 
tetramethylpiperidin.4.yl).hexahydroterephthalat,N,N'-Bis(1-Oxyl-2.2,6,6-tetramethy|. 
piperidln-4-yI)-adipinamid, N-(1.0xyl-2,2,6.6-tetramethylpiperidin-4-yI)-caprolactam, 
N-(1-Oxyl-2.2.6.6-tetramethylplperidin-4-yl)-dodecyisuccinimid, 2,4,6-Tris-[N-butyl-N- 
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(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpipericlin-4-yl]tria2in, N,N'-Bls(1-Oxyl-2,2,6,6-tetram©thyl- 
piperidin-4-yl)-N,N'-bis-formyl-1 .6-diaminohe)can, 4.4'-Ethylenbls(1 -Oxyl-2,2,6,6-tetra- 
methylpiperazin-S-on) 

aromatische Amine, Phenylendiamine 

N.N-Diphenylamin, N-Nitroso-diphenylamin, Nitrosodiethylanilin, N.N'-Dialkyl-para- 
phenylendiamin, wobei die Alkylreste glelch oder verschleden sein k5nnen und jewells 
unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoffatome bestehen und geradkettig oder 
verzweigt sein konnen, beispieisweise N,N'-Di-feo-bu1yl-p-phenylendiamln, N.N'-DI-/so- 
propyl-p-phenylendiamin, Irganox 5057 der Firma Ciba Spezialitatenchemie, N,N'-Di- 
/so-butyl-p-plienyiendiamin, N,N'-Di-/so-propyl-p-phenylendiamin, p-Phenylendiamin, 
N-Phenyl-p-Phenylendiamin, N.N'-Dipfienyi-p-phenyiendiamin. N-lsopropyl-N-ptienyl-p- 
phenylendiamin, N,N'Di-sec-butyl-p-phenyiendlamin (Kerobit® BPD der BASF AG). 
N-Phenyl-N'-isopropyl-p-phenylendiamin (Vulkanox®4010 der Bayer AG). N-(1,3-DI 
metliylbutyl)-N'-plienyl-p-phenylendiamin,N-Phenyl-2-naphthylamin, Imolnodlbenzyl. 
N.N'-Dlpfienylbenzidin, N-Phenyltetraanilin, Acridon, 3-Hydroxydiphenyiamln, 4-Hydro- 
xydiphenyiamin 

Sulfonamide 

Als Stabilisator wirksame Sulfonamide sind beispieisweise In der DE-A 10258329 be- 
schrieben 

Oxime 

Oxime konnen beispieisweise Aldoxime, Ketoxime oder Amidoxime sein, wis bei- 
spieisweise in der DE 10139767 beschrieben bevorzugt Diethylketoxim. Acetonoxim, 
Methylethylketoxim, Cylcohexanonoxim oder andere allphatlsche Oxime beziehungs- 
welse deren Reaktlonsprodukte mit i'UkylQbertragungsreagenzlen 

Hydroxylamlne 
N.N-Diethylhydroxylamin, 
Hamstoffderlvate 
Hamstoff oder Thioharnstoff 
pliospliorhaltige Verblndungen 

Triphenylphospliin, Triphenyiphosphit, Hypophosphorige Saure oder Triethylphosphit 
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schwefelhaltige Verbindungen 

Diphenylsulfid, Phenothiazin, Ovothiole, weltere sdiwefelhaltige Naturetoffe wie Cy- 
stein 

Metailsaize 

Kupfer Oder Metalisaize, beispielsweise Kupfer-, Mangan-, Cer-, Nickel-, Chromr 
-chlorid, -dithiocarbamat, -sulfat, -salicylat oder-acetat 

Bevorzugt sind die genannten Phenole und Chinone, besonders bevorzugt sind Hydro- 
chinon, Hydrochinonmonomethylether, 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4- 
dlmethyl-phenol, 2,6-Di-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2,4-di-tert.-Butylphenol, Triphe- 
nylphosphlt, Hypophosphorige Saure, CuCIa und Guajacol, ganz besonders bevorzugt 
sind Hydrochinon und Hydrociiinonmonometliyletlier. 

Unter den aufgefOhrten zusStzlichen Stabilisatoren sind solclie bevorzugt, die aerob 
sind, d.h. solche, die zur Entfaltung ifirer vollen Inliibitorwirkung die Anwesenheit von 
Sauerstoff erfordem. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft Stabilisatorgemische, ent- 
haitend mindestens ein 6-Cliromanolderivate gemali Fonnel (III) und mindestens einen 
Stabllisator ausgewShlt aus der Gruppe umfassend Phenole, Cfiinone und Hydrochi- 
none, N-Oxyle, aromatische Amine, Piienylendiamine, Sulfonamide, Oxime. Hydroxy- 
lamine, Harnstoffderivate. piiospliortialtige Verbindungen, scinwefelhaltlge Verbindun- 
gen und Metalisaize. 

Bevorzugte Stabilisatorgemische enthalten mindestens ein 6-Chromanolderivate ge- 
maB Formel (III) und mindestens einen Stabllisator ausgew&hit aus der Gruppe umfas- 
send Phenole, Hydrochinbne, N-Oxyle, und schwefelhaltige Verbindungen. 

Besonders bevorzugte Stabilisatorgemische enthalten mindestens ein 6- 
Chromanolderivate gemaB Fonnel (III) und mindestens einen Stabllisator ausgewShit 
aus der Gruppe umfassend Phenole und schwefelhaltige Verbindungen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Stabilisatorgemische, enthaltend mindestens ein 6- 
Chromanolderivate gemaii Fonnel (III) und mindestens einen Stabllisator ausgewahit 
aus der Gruppe umfassend Phenothiazin, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether 
und Hypophosphorige Saure. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform wird zur weiteren Unterstutzung der Stabilisie- 
rung wird die Raektion in Gegenwart eines sauerstoffhaitigen Gase durchgefiihrt, be- 
vorzugt Luft Oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft). 
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Dazu wird bevorzugt die Reaktlonszone und/oderdie in der Aniage eingebauten WSr- 
metauscher, 2.B. Destillationseinheiten Oder Reaktoren, miteinem unterden Reaktl- 
onsbedingungen inerten Gas oder Gasgemisch, z.B. Stickstoff, Luft, Stickstoff- Sau- 
erstoff- Gemische, Argon, Helium, Kohlenstoffdi- oder -monooxid, vorzugsweise Luft 
Oder Luft-Stickstoffgemische, insbesondere solche mit einenn Sauerstoffgehalt von 0,1 
bis zu 15 Vol%, bevorzugt von 0.5 bis zu 10 Vol% und ganz besonders bevorzugt sol- 
che Luft-Stickstoffgemische mit einem Sauerstofl'gehalt von 1 bis 5 Vol% kontinuierlich 
gespQIt. Bevorzugt wird das SpQIgas entlang dervorhandenen Warmetauscherfl§chen 
geleitet, besonders bevorzugt in einem vorliandenen Zwangs- oder Naturumlaufver- 
dampfer. 

Dazu wird das SpOigas druck- oder volumengeregelt durch eine geeignete, an sich 
bekannte, nicht beschr§nkte ZufOhrvorrichtung in der Nahe der vorhandenen Wamie- 
tauschernache eindosiert, so daB der, bevorzugt kontinuierliche, SpQIgasstrom im Ge- 
gen- oder Gleichstrom zur FIQssigkelt entlang der Wannetauscherflache gefiihrt wird. 

Einsetzbare Losungsmittel E sind besonders solche, die sich zur azeotropen Entfer- 
nung des Reaktionswassers, falls gewunscht, eignen. vor allem aliphatlsche, cyclo- 
aliphatische und aromatlsche Kohlenwasserstoffe oder Gemische davon. 

Vorzugsweise kommen n-Pentan, n-Hexan. n-Heptan. Cyclohexan, Methylcyclohexan, 
Benzol, Toluol oder Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan, Me- 
thylcyclohexan und Toluol. 

Fur die Veresterung kSnnen die dem Fachmann bekannten Heretell- und/oder Aufar- 
beitungsverfahren von mehrwertigen Alkoholen angewendet werden, beispielsweise 
die in DE-A 199 41 136, DE-A 38 43 843, DE-A 38 43 854. DE-A 199 37 91 1 , 
DE-A 199 29 258, EP-A 331 845, EP 554 651 oder US 4 187 383 beschriebenen. 

Im allgemeinen kann die Veresterung wie folgt durchgefOhrt werden: 

Die Veresterungsapparatur besteht aus einem geruhrten Reaktor, bevorzugt aus einem 
Reaktor mit Umlaufverdampfer und einer aufgesetzten Destillationseinheit mit Konden- 
sator und Phasentrenngefali. 

Bei dem Reaktor kann es sich beispielsweise urn einen Reaktor mit Doppelwandhei- 
zung oder/und innenliegenden Heizschlangen handeln. Vorzugsweise wird ein Reaktor 
mit auBenliegendem Warmetauscher und Natur- oder Zwangsumlauf. d.h. unter Ver- 
wendung einer Pumpe, besonders bevorzugt Naturumlauf, bei dem der Kreislaufstrom 
ohne mechanische Hilfsmittel bewerkstelligt wird, eingesetzt. 



BASF Aktiengesellschaft 



20040060 



PF 55361 DE 



21 

Selbstverstandlich kann die Reaktlon auch in mehreren Real<tions2onen, beispielswel- 
se einer Reaktorkaskade aus zwei bis vier, bevorzugt zwei bis drei Reaktoren durclige- 
fuhrt werden. 

Geeignete Umlaufverdampfer sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise be- 
schrieben in R. Billet, Verdampfertechnik, HTB-Verlag, Bibliographisches institut 
IVIannheinn, 1965. 53. BeispielefQr Umlaufverdampfer sind RohrbQndelwarmetauscher, 
Plattenwarmetauscher, etc. 

Selbstverstandlich kSnnen im Umlauf auch mehrere Warmetauscher vorhanden seln. 

Die Destillationseinheit ist von an sich bekannter Bauart. Dabel kann es sich um eine 
einfache Destination handein, die gegebenenfalls mit einem Spritzschutz ausgestattet 
ist. Oder um eine Rektiflkationskolonne. Als Kolonneneinbauten kommen prinziplell alle 
gangigen Einbauten in Betracht, beispielsweise B5den, Packungen und/oder SchOt- 
tungen. Von den Boden sind Glockenb5den. SiebbSden. Ventilboden, Thonnannboden 
und/oder Dual-Flow-B5den bevorzugt. von den SchQttungen sind solche mit Ringen. 
Wendeln, Sattelkorpern oder Geflechten bevorzugt. 

In der Regel sind 5 bis 20 theoretische Boden ausreichend. 

Der Kondensator und das TrenngefaB sind von herkSmmlicher Bauart. 

Carbonsaure B und Polyalkohol A werden in der Veresterung a) in der Regel im mola- 
ren Dberschuft wie oben angegeben bezogen auf die Hydroxygruppen des Alkohols 
eingesetzt, 

Als Veresterungskatalysatoren C kommen die oben angefOhrten in Frage. 

Sie werden in der Regel in einer Menge von 0.1-5 Gew.-%, bezogen auf das Vereste- 
rungsgemisch, eingesetzt, bevorzugt 0.5 - 5, besonders bevorzugt 1 - 4 und ganz be- 
sonders bevorzugt 2-4 Gew.-%. 

Falls erforderlich kann der Veresterungskatalysator aus dem Reaktionsgemisch mit 
Hiife eines lonenaustauschers entfemt werden. Der lonenaustauscher kann dabel di- 
rekt in das Reaktionsgemisch gegeben und anschlieBend abfiltrlert Oder das Reakti- 
onsgemisch kann Qber eine lonenaustauscherschDttung geleitet werden. 

Bevorzugt wird der Veresterungskatalysator Im Reaktionsgemisch belassen. Handelt 
es sich jedoch bei dem Katalysator um einen lonentauscher, so wird dieser bevorzugt 
entfemt. beispielsweise durch Filtration. 
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2ur weiteren UnterstQtzung der Stabilisierung kann ein saueretoffhaltjges Gas, bevor- 
2ugt Luft Oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein.' 

Dieses sauerstoffhaltige Gas wird vorzugsweise in den Sumpfbereich einer Koionne 
und/oder in einen Umlaufverdampfer eindosiert und/oder durch das Reaktionsgemisch 
und/oder Qber dieses geleltet. 

Der erfindungsgemalie Polymerisationsinhlbitor D bzw. ein diesen enthaltendes Ge- 
miscli (wie oben angefOlirt) wird in der Regel in einer Gesamtmenge von 0.01 - 
5 Gew.-%, bezogen auf das Veresterungsgemiscii, eingesetzt. bevorzugt 0,02 - 3, 
besonders bevorzugt 0.05 - 2 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0.1 bis 1 und in^be- 
sondere 0,3 bis 1 Gew.-%. 

Das Polymerisationsinhibitor(gemiscli) D kann beispielsweise als waSrige Losung oder 
als Losung in einem Edukt oder Produkt oder einem anderen geeigneten L5sungsmit- 
tel, beispielsweise den unter E genannten. eingesetzt werden. 

Wird die Reaktion ais eine Umesterung durchgefulirt, so wird die Umesterung im all- 
gemeinen analog zur beschriebenen Veresterung durcligefuhrt. Im Rahman dieser 
Schrift ist Umesterung ais analog zur Veresterung zu betracliten, auch wenn dies nicht 
explizit angefflhrt ist. Ein wesentlicher Unterschied Ist. daB Im Gegensatz zur Vereste- 
rung zur besseren Gleichgewiciitsversciiiebung der freigesetzte Ci-CMIkohol abge- 
trennt werden mulS. Dies kann beispielsweise durch Destillleren, gegebenenfalls Qber 
eine dem Reaktor aufgesetzte oder angeschlossene Koionne. erfolgen und/oder durch 
Strippeh, d.h. durch Durchleiten eines bevorzugt sauerstoffhaltigen Gases durch das 
Reaktionsgemisch. 

b) Das bei der Reaktion entstehende Reaktionswasser kann wShrend oder nach der 
Verestemng a) abdestliliert werden. wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser 
ein Azeotrop bildendes LSsungsmittel unteretutzt werden kann. 

Als Losungsmittei E zur azeotropen Entfernung des Reaktionswassers, falls ge- 
wunscht, eignen sich die oben angefOhrten Verbindungen. 

Bevorzugt ist die Durchfllhrung der Veresterung in Gegenwart eines Losungsmittels. 

Die eingesetzte Menge an Losungsmittei betr^gt 10-200 Gew.-%. vorzugsweise 
20-100 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Summe 
von Polyalkohol und Carbonsaure B, 



BASF Aktiengeselischaft 



20040060 



PF 55361 DE 



D 



23 

Denkbar ist jedoch auch eine Durchfuhrung ohne Schleppmittel, wie sle 2.B. In der 
DE-A1 38 43 854. Sp. 2, 2. 18 bis Sp. 4. 2. 45 beschrieben ist. jedoch im Unterschied 
dazu mit den oben genannten Stabilisatoren. 

Falls das im Realctionsgemlsch enthaltene Wasser nicht Dber ein azeotropbildendes 
Losungsmittel entfemt wird. so Ist es moglich. dieses Qber Strippen mit einem Inerten 
Gas. bevorzugt einem sauerstoffhaltigen Gas. besondere bevorzugt mit Luft oder IVIa- 
gerluft zu entfemen, belsplelswelse wie in der DE-A 38 43 843 beschrieben. 

Die Reaktionstemperatur der Veresterung a) iiegt aligemein bei 40-160 "C bevorzugt 
60 - 140-C und besonders bevorzugt 80 - 120»C. Die Temperatur kann im Reaktions- 
verlauf gleichblelben oder ansteigen. bevorzugt wird sie im Reaktionsverlauf angeho- 
ben. In diesem Fall Ist die Endtemperatur der Veresterung um 5 - 30 'C hoher als die 
Anfangstemperatur. Die Temperatur der Verestemng kann durch Variation der L6- 
sungsmittelkonzentration im ReaktloDsgemisch bestimmt und geregelt werden. wie in 
DE-A 199 41 136 und der DE-A 100 63 175 beschrieben. 

Falls ein Losungsmittel eingesetzt wird, so kann dieses uber die dem Reaktor aulbe- 
setzte Destlllationselnhelt vom Reaktionsgemisch abdestilliert werden. 

Das Destillat kann wahlwelse entfernt werden. oder. nach Kondensation. in einen Pha- 
sentrennapparat gefOhrt werden. Die so erhaltene waftrige Phase wird in der Regel 
ausgeschleust. die organlsche Phase kann als RQcklauf In die Destillationseinheit ge- 
fuhrt und/oder direkt in die Reaktionszone geieitet werden und/oder In einen Umlauf- 
verdampfergefOhrt werden. wie in DE-A 100 63 175 beschrieben. 

Bei Venvendung als RQcklauf kann die organlsche Phase, wie in der DE-A 199 41 136 
beschrieben. zur Steuerung der Temperatur in der Verestemng venvendet werden. 

Die Veresterung a) kann drucklos aber auch bei Oberdruck oder Unterdruck durchge- 
fuhrt werden, vorzugsweise wird bei normalem Druck gearbeitet 

Die Reaktionszeit betragt in der Regel 2-20 Stunden. vorzugsweise 4-15 und be- 
sonders bevorzugt 7 bis 12 Stunden. 

Die Reihenfolge der 2ugabe der einzelnen Reaktionskomponenten ist erfindungsge- 
mali nicht wesentlich. Es konnen aile Komponenten gemlscht vorgelegt und anschlie- 
Bend aufgeheizt werden oder es konnen eine oder mehrere Komponenten nicht oder 
nur teilweise vorgelegt und erst nach dem Aufheizen zugegeben werxlen 
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Die einsetzbare Carbonsaure B 1st In ihrer Zusammensetzung nicht beschrankt und 
kann im Fall von Roh-(Meth)acrylsaure beispielsweise folgende Komponenten aufwei- 



Die eingesetzte Roh-(Meth)acrylsaure 1st in der Regel stabilisiert mit 200 - 600 ppm 
Phenothiazin Oder anderen Stabilisatoren in Mengen, die eine vergleiciibare Stabilisie- 
rung ermoglichen. Unter dem Ausdruck Carbonylhaltige werden iiler beispielsweise 
Aceton und niedere Aldehyde, wie 2.B. Fonnaldehyd, Acetaldehyd, Crotonaldehyd, 
Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benzaldehyd, verstanden. 

Unter Roh-(Meth)acrylsaure wird hier das (meth)acrylsaurehaltige Gemisch verstan- 
den, das nach Absorption der Reaktionsgase der Propan/Propen/Acrolein- bezie- 
hungswelse Isobutan/isobuten/Methacrolein-Oxidation in einem Absorptlonsmittel und 
anschliedender Abtrennung des Absorptlonsmittels anfSIlt beziehungsweise das durch 
fraktionierende Kondensatlon der Reaktionsgase gewonnen wird. 

Selbstverstandlich kann auch Rein-(Meth)acrylsaure eingesetzt werden mit beispiels- 
weise folgender Reinheit: 



sen: 



(Meth)acrylsaure 

Essigsaure 

Proplonsaure 

Diacrylsaure 

Wasser 

Carbonylhaltige 
Inhibitoren 

Maleinsaure(-anhydrid) 



0,001 - 0,5 Gew.-% 



90 - 99,9 Gew.-% 
0,05 - 3 Gew.-% 
0,01 - 1 Gew.-% 
0.01 -5Gew.-% 
0,05 - 5 Gew.-% 
0,01 - 0,3 Gew.-% 
0,01 -0,1 Gew.-% 



(Meth)acrylsaure 

Essigsaure 

Proplonsaure 

Diacrylsaure 

Wasser 

Carbonylhaltige 
Inhibitoren 

Maleinsaure(-anhydrid) 



50-1000 Gew.ppm 



1 - 500 Gew.ppm 
1 - 300 Gew.ppm 
1 - 200 Gew.ppm 



99,7-99,99 Gew.-% 
50-1000 Gew.ppm 



10-500 Gew.ppm 
10-500 Gew.ppm 



Die eingesetzte Rein-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabilisiert mit 100 - 300 ppm 
Hydrochinonmonomethylether oder anderen Lagerstabilisatoren in Mengen, die eine 
vergleichbare Stabilisierung emnoglichen. 
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Unter reiner bzw. vorgereinigter (Meth)acrylsaure wird allgemein (Meth)acrylsaure ver- 
standen. deren Reinheit mind. 99.5 Gew.-o/o betragt und die im wesentlichen frel von 
den aldehydischen. anderen carbonylhaltigen und hochsiedenden Komponenten 1st. 

6 Die wahrend der Veresterung abdestlllierte walirige Phase des Qber die aufgesetzte 
Kolonne. wenn vorhanden. abgetrennten Kondensats, die in der Regei 0 1 - 10 Gew - 
% Carbonsaure B. belspielsweise (Meth)acrylsaure anthalten kann. wird abgetrennt ' 
und ausgeschleust. Vorteilhaft kann die darin enthaltene Carbonsaure. belspielsweise 
(Meth)acrylsaure mit einem Extraktionsmittel. bevorzugt dem gegebenenfalls in der 

0 Veresterung venvendeten Losungsmlttel, beispleiswelse mIt Cyclohexan bei einer 
Temperatur zwischen 10 und 40 °C und einem Verhaltnis von waRriger Phase zu Ex- 
traktionsmittel von 1 : 5 - 30. bevorzugt 1 : 10 - 20. extrahiert und in die Veresterung 
zurQckgefQhrt werden. 

5 Zur weiteren Unterstutzung des Umlaufs kann ein Inertes Gas. bevorzugt ein sauer- 
stoffhaltiges Gas, besonders bevorzugt Luft Oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff 
(Magerluft) in den Umiauf. durch Oder uber das Reaktionsgemisch geleltet werden 
belspielsweise in Mengen von 0,1-1, bevorzugt 0.2 - 0.8 und besonders bevorzugt 
0,3 - 0.7 wP/rnPh. bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 

Der Verlauf der Veresterung a) kann durch Verfolgung der ausgetragenen Wasser- 
menge und/oder die Abnahme der Carbonsaurekonzentratlon im Reaktor verfolgt wer- 
den. 

Die Reaktion kann belspielsweise beendet werden. sobaid 90 % der theoretlsch zu 
envartenden Wassennenge durch das Losungsmittel ausgetragen worden sind bevor- 
zugt bei mlndestens 95o/o und besonders bevorzugt bei mindestens 98%. Selbstver- 
standllch ist es auch mSglich. die Reaktion berelts bei geringeren Teilumsatzen abzu- 
brechen. 

in der Regel wird die Reaktion beendet, wenn die Saurezahl gem. DIN EN 3682 des 
Reaktionsgemischs 80 mg KOH/g Reaktionsgemisch unterschreitet. bevoi^ugt von 60 
besonders bevoi7:ugt 50 und ganz besonders bevorzugt von 40 mg KOH/g unteiBchrei- 



Das Ende der Reaktion kann belspielsweise dadurch festgestellt werden. daS im we- 
sentlichen kein welteres Reaktlonswasser mehr Qber das Schleppmlttel enfemt wird 
W,rd Carbonsaure B zusammen mit dem Reaktlonswasser ausgetragen. so Ist deren 
Anteil berspielsweise durch RQcktitration eines Aliquots der wSSrigen Phase bestimm- 
bar. 
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Auf ein Entfemen des Reaktionswasers kann beisplelswelse verzichtet werden, wenn 
die Carbonsaure B in einem liohen stochiometrischen Oberechuli eingesetzt wird, bei- 
spielsweise von mindestens 1,5:1, bevorzugt mindestens 2,5:1 und ganz besondere 
bevorzugt mindestens 5:1; In diesem Fall verbleibt ein wesentlicher Teil der entstande- 
5 nen Wassermenge im Reaktionsgemisch. Walirend oder nach der Reaktion wird ledig- 
lich der Anteil an Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfemt, der durch die FIQclitig- 
keit be! der angelegten Temperatur bestimmt 1st und es werden daruberhinaus keine 
MaBnahmen zur Abtrennung des entstandenen Reaktionswassere durchgefQhrt. So 
konnen beispielsweise mindestens 10 Gew.-% des entstandenen Reaktionswassere im 
1 0 Reaktionsgemisch verbleiben, bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, besondere bevorzugt 
mindestens 30 Gew.-%, ganz besondere bevorzxigt mindestens 40 und Insbesondere 
mindestens 50 Gew.-%. 



c) Nach Beendlgung der Veresterung kann das Reaktorgemisch auf ubiiche Welse 
auf eine Temperatur von 1 0 bis 30 abgekuhit werden und gegebenenfalls 
durch Zugabe von L5sungsmlttel, das das gleiche wie das gegebenenfells zur 
azeotropen Entfemung von Wasser venwendete Losungsmlttel oder ein anderes 
sein kann. eine belieblge Zielesterkonzentratlon eingestellt werden. 

20 In einer weiteren Ausfuhrungsform kann die Reaktion mit einem geeigneten Verdun- 
nungsmittel G gestoppt werden und auf eine Konzentration von beispielsweise 10 - 
90 Gew.-%, bevorzugt 20 - 80 %, besondere bevorzugt 20 bis 60%, ganz besondere 
bevorzugt 30 bis 50% und insbesondere ca. 40% verdiinnt, beispielsweise um die 
Viskosltat zu veningern. 



25 



35 



Wichtig 1st dabei, daft sich nach Verdiinnung eine Im wesentllchen homogene LOsunq 
blldet. 



Dies erfolgt bevorzugt erst relativ kurz vor dem EInsatz In der Heretellung des Hydro- 
■"30 gels, beisplelswelse nicht mehr ais 24 Stunden vorher. bevorzugt nicht mehr als 20. 
besondere bevorzugt nicht mehr als 12. ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 6 
und insbesondere nicht mehr als 3 Stunden vorher. 



40 



Das VerdQnnungsmlttel G ist ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Wasser, ein 
Gemisch von Wasser mIt einem oder mehreren in Wasser unbegrenzt loslichen orga- 
nlschen L5semlttel oder ein Gemisch von Wasser mIt einem oder mehreren einfachen 
Oder mehrfachfunktlonellen Alkoholen. z.B. Methanol und Glycerin. Die Alkohole tragen 
bevorzugt 1. 2 oder 3 Hydroxygmppen und welsen bevorzugt zwischen 1 bis 10, ins- 
besondere bis 4 C-Atome auf. Bevorzugt sind primSre und sekundare Alkohole. 
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Bevorzugte Alkohole sind Methanol, Ethanol. Isopropanol. Ethylenglykol. 1,2-Propan- 
diol Oder 1,3-Propandiol. 

d) Falls erforderlich kann das Reaktionsgemisch einer Entfarbung, beispielsweise 
durch Behandlung mit Aktivkohle oder Metalloxiden, wie 2.B. Aluminiumoxid, Sili- 
ciumoxid, Magnesiumoxid. ZIrkonoxid, Boroxid Oder Gemischen davon, in Men- 
gen von beispielsweise 0,1-50 Gew.-%. bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 1-10 Gew.-% bei Temperaturen von beispielsweise 10 bis 100 
°C, bevorzugt 20 bis 80 °C und besonders bevorzugt 30 bis 60 »C untenvorfen 
werden. 

Dies kann durch Zugabe des pulver- oder granuiatfonnigen Entfarbungsmittels zum 
Reaktionsgemisch und nachfolgender Filtration oder durch Oberleiten des Reaktions- 
gemlsches fiber eine SchQttung des Entfarbungsmittels In Fonri beliebiger, geeigneter 
Formkorper erfolgen. 

Die Entfarbung des Reaktionsgemisches kann an beliebiger Stelie des Aufarbeltungs- 
verfahrens erfolgen, beispielsweise auf der Stufe des rohen Reaktionsgemisches oder 
nach gegebenenfalls erfolgter Vonvasche. Neutralisation, Wasche oder LSsungsmittel- 
entfemung. 

Das Reaktionsgemisch kann welterhin eIner VonwSsche e) und/oder einer Neutralisati- 
on f) und/oder einer Nachwasche g) untenvorfen werden, bevorzugt lediglich eIner 
Neutralisation f). Gegebenenfalls konnen Neutralisation f) und Vonwasche e) In der 
Reihenfolge auch vertauscht werden. 

Aus der wSSrigen Phase der Waschen e) und g) und/oder Neutralisation f) kann 
enthaltene Carbonsaure B, beispielsweise (Meth)acrylsaure und/oder Katalysator C 
durch AnsSuem und Extraktlon mit einem Ldsungsmlttel zumlndest tellweise 
wiedergewonnen und von Neuem eingesetzt werden. 

Zur Vor- oder Nachwasche e) oder g) wird das Reaktionsgemisch In einem Waschap- 
parat mit einer Waschflilssigkeit, beispielsweise Wasser oder einer 5-30 Gew.-%- 
Igen, bevorzugt 5 - 20, besonders bevorzugt 5-15 Gew.-%-igen Kochsalz-, Kallum- 
chlorld-, Ammonlumchlorld-, Natriumsulfat- oder Ammonlumsulfatl5sung, bevorzugt 
Wasser oder Kochsalzl5sung, behandelt. 

Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : WaschflQsslgkelt betf^gt In der Regel 1: 0,1 
- 1 , bevorzugt 1 : 0,2 - 0,8. besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 
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Die Wasche oder Neutralisation kann beispielsweise In einem RQhrbehaiter Oder In 
anderen herkommlichen Apparaturen, z.B. In einer Kolonne oder Mlxer-Settier- 
Apparatur, durchgefilhrt werden. 

Verfahrenstechnlsch konnen fur eine Wasche oder Neutralisation im beschriebenen 
Verfahren alle an sich bekannten Extraktions- und Waschverfahren und -apparate ein- 
gesetzt werden, z.B. solche, die In Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th 
ed, 1999 Electronic Release, Kapltel: Liquid - Uquid Extraction - Apparatus, beschrle- 
ben sind. Beispielsweise konnen dies ein- oder mehrstufige, bevorzugt einstuflge Ex- 
traktionen, sowie solche in Gleich- oder Gegenstromfahnvelse, bevorzugt Gegenstrom- 
fahrweise sein. 

Vorzugsweise werden Slebboden- oder gepackte beziehungsweise Fullkorperkolon- 
nen, RQhrbehaiter oder Mixer-Settler-Apparate, sowie gepulste Kolonnen oder solche 
mit rotlerenden EInbauten eingesetzt. 

Die Vorwasche e) wird bevorzugt dann eingesetzt, wenn Metallsaize, besondere be- 
vorzugt Kupfer Oder Kupfersaize als Inhibitoren mitverwendet werden. 

EIne Nachwasche g) kann zur Entfernung von Base- oder Salzspuren aus dem in f) 
neutrallslerten Reaktlonsgemlsch vortellhaft seln. 

Zur Neutralisation f) kann das gegebenenfalls vorgewaschene Reaktlonsgemlsch, das 
noch geringe Mengen an Katalysator und die Hauptmenge an (IberschQssiger Carbon- 
saure, beispielsweise (Meth)acry[saure enthalten kann, mit einer 5 - 25, bevorzugt 5 - 
20, besonders bevorzugt 5-15 Gew.-%igen walirigen Losung einer Base, wie bei- 
spielsweise Alkali- Oder Erdaikallmetalloxide, -hydroxide, -carbonate oder -hydrogen- 
carbonate, bevorzugt Natronlauge, Kalilauge, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcar- 
bonat, Kallumhydrogencarbonat, Kalziumhydroxld, Kalkmilch, Ammonlak. Ammonlak- 
wasser oder Kaliumcarbonat, der gegebenenfalls 5-15 Gew.-% Kochsalz, Kallum- 
chlorid, Ammoniumchlorid oder Ammoniumsulfat zugesetzt seln konnen, besonders 
bevorzugt mit Natronlauge oder Natronlauge-Kochsaiz-L5sung, neutralislert werden. 
Der Neutralisationsgrad betragt bevorzugt 5 bis 60 Mol%, vorzugsweise 10 bis 
40 Mol%, besonders bevorzugt 20 bis 30 Mol%, bezogen auf die SSuregruppen enthal- 
tenden Monomere. DIese Neutralisation kann vor und/oder wahrend der Polymerisation 
erfolgen, bevorzugt vor der Polymerisation. 

Die Zugabe der Base erfolgt in einer Weise, daB die Temperatur Im Appatat nicht uber 
60 °C ansteigt, bevorzugt zwischen 20 und 35 "C betragt und der pH-Wert 4 - 13 be- 
tragt. Die Abfuhr der Neutraiisationswarme erfolgt vorzugsweise durch Kuhlung des 
Behalters mit Hilfe von innenliegenden Kuhlschlangen oder iiber eine DoppelwandkOh- 
lung. 
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Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : NeutralisationsflQssigkeit betragt in der Re- 
gel 1 : 0.1 - 1 , bevorzugt 1 : 0.2 - 0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 

Hinsldntlich der Apparatur gilt das oben Gesagte. 

h) Falls ein Losungsmittel Im Reaktionsgemisch enthalten ist, so kann dieses duroh 
Destination im wesentlichen entfemt werden. Bevorzugt wird gegebenenfells ent- 
haitenes Losungsmittel nach Wasche und/oder Neutralisation aus dem Reakti- 
onsgemisch entfemt, falls gewQnscht kann dieses aber auch vor der Wasche be- 
ziehungsweise Neutralisation erfolgen. 

Dazu wird das Reaktionsgemisch mit einer derartigen Menge an Lagerstabilisator, be- 
voi^ugt Hydrochinonmonomethylether versetzt, daB nach Abtrennung des Losungsmlt- 
tels 100 - 500, bevorzugt 200 - 500 und besonders bevorzugt 200 - 400 ppm davon im 
Zielester (RQckstand) enthalten sind. 

Die destillative Abtrennung der Hauptmenge an Losungsmittel erfolgt beisplelswelse In 
einem Ruhrkessel mit Doppelwandheizung und/oder innenliegenden Heizschlangen 
unter vemnindertem Druck. beisplelswelse bel 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 
und besonders bevorzugt 50-150 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 °C. 

Selbstverstandllch kann die Destination auch In einem Fallfilm- oder DClnnschlchtver- 
dampfer erfolgen. Dazu wird das Reaktionsgemisch, bevorzugt mehmials Im Krelslauf. 
unter vermindertem Druck, beisplelswelse bei 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 
und besonders bevorzugt 50-150 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 °C durch 
den Apparat gefQhrt. 

Vorteilhaft kann ein Inerles Gas, bevorzugt ein sauerstoffhaltiges Gas, besonders be- 
vorzugt Lufl Oder ein Gemlsch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) In den Destillations- 
apparat eingeleltet werden, beisplelswelse 0,1-1, bevorzugt 0,2 - 0.8 und besonders 
bevorzugt 0,3-0,7 mWh, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 

Der Restl5sungsmittelgehalt im RQckstand betragt nach der Destination in der Regel 
unter 5 Gew.-%. bevorzugt 0,5 - 5 % und besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%. 

Das abgetrennte Losungsmittel wird kondenslert und bevorzugt wiedervenvendet. 

Falls erforderlich kann zusatzlich oder anstelle der Destination h) eine 
Losungsmittelstrippung I) durchgefQhrt werden. 



Dazu wird der Zielester, der noch gerlnge Losungsmittelmengen enthalt, auf 50 - 90X, 
bevorzugt 80 - 90 »C envamnt und die restllchen Losungsmittelmengen mit einem ge- 
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eigneten Gas in einer geeigneten Aparatur entfemt. Zur Unterstiitzung kann gegebe- 
nenfalls auch ein Vakuum angelegt werden. 

Geeignete Apparaturen sind beispielsweise Kolonnen von an sich bekannter Bauart, 
die die Qblichen Einbauten, z.B. Boden, Schiittungen oder gericlitete Packungen, be- 
vorzugt SchQttungen aufweisen. Als Kolonneneinbauten komnnen prinziplell alle gangi- 
gen Einbauten In Betracht, beispielsweise Boden, Packungen und/oder FQIIk5rper. Von 
den Boden sind Glockenboden, Siebboden, Ventilboden, Thonnannboden und/oder 
Dual-Flow-Boden bevorzugt, von den Sciiuttungen sind solche mit RIngen, Wendein, 
SattelkSrpern, Rascliig-, Intos- oder Pall-Ringen, Barrel- oder Intalox-SatteIn, Top-Pak 
etc. Oder Geflecliten, bevorzugt, 

Denkbar ist iiier auch ein Fallfilm-, DQnnfilm- oderWIschfilmverxlampfer, wie z.B. eIn 
Luwa-, Rotafilm- oder Sambayverdampfer, der als Spritzschutz beispielsweise mit el- 
nem Dennister ausgerQstet sein kann. 

Geeignete Gase sind unter den Strippbedlngungen inerte Gase, bevorzugt sauerstoff- 
haltige Gase, besonders bevorzugt Luft oder Gemische aus Luft und Stickstoff (Mager- 
luft) Oder Wasserdampf, insbesondere solche, die auf 50 bis 100 "C temperiert sind. 

Die Strippgasmenge betragt beispielsweise 5 - 20, besonders bevorzugt 10-20 und 
ganz besonders bevorzugt 10 bis 15 mP/wPh, bezogen auf das Volumen des Reakti- 
onsgemisches. 

Falls notwendig kann der Ester in einem beliebigen Stadium des Aufarbeitungsverfah- 
rens, bevorzugt nach Wasche/Neutralisation und gegebenenfalis erfolgter Losungsmit- 
teientfemung einer Filtration J) untenworfen werden, urn ausgefallene Spuren an Salzen 
sowie gegebenenfalis enthaltenem Entf§rbungsnnittel zu entfemen. 

In einer denkbaren AusfQhrungsform wird die Veresterung a) des Polyalkohols A mit 
der Carbonsaure B in einem wie oben angefiihrten molaren Dberschuli von mindes- 
tens 2,5:1 in Gegenwart mindestens eines Veresterungskatalysators C und mindestens 
eines Poiymerisationsinhibitors D ohne ein mit Wasser ein Azeotrop bildendes L6- 
sungsmittel durchgefQhrt. 

Die Im OberschuR eingesetzte CarbonsSure B wird in einer bevorzugten AusfQhrungs- 
form im wesentlichen nicht abgetrennt, d.h. es wird lediglich der Antell an Carbonsaure 
B aus dem Reaktionsgemisch entfemt, der durch die Fiiichtigkeit bei der angelegten 
Temperatur bestimmt ist und es werden daruberhinaus keine Maflnahmen zur Abtren- 
nung der Carbonsaure durchgefuhrt, wie beispielsweise destillative, rektifikative, ex- 
traktive, wie z.B. Waschen, absorptive, wie z.B. Oberleiten uber Aktivkohle oder Qber 
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lonentauscher, und/oder chemische Schritte, wie 2.B. Abfangen der Carbonsaure mit 
Epoxiden. 

In einer altemativen AusfQhrungsform wird die im Reaktionsgemisch enthaltene Car- 
bonsaure B 2u nicht mehr als 75 Gew.-%, bevorzugt zu nicht mehr als 50 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zu nicht melir als 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu niclit 
melir als 10 Gew.-% und insbesondere zu nicht mehr ais 5 Gew.-% aus dem Realcti- 
onsgemisch abgetrennt, bezogen auf die nach Reaktionsende Im Reaktionsgemisch 
enthaltene Carbonsaure B. 

In einer weiteren altemativen AusfQhrungsform kann auf die Stufe b) veizichtet werden, 
so dais lediglich der Anteil an Reaktionswasser und Carbonsaure B aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt wird, der durch die FIQchtlgkeit bei der angelegten Temperatur 
bestimmt ist. Dies kann bevorzugt durch im wesentllchen vollstandige Kondensation 
verhindert werden. 

Weiterhin verbleibt in dieser AusfQhrungsform auch der eingesetzte Veresterungskata- 
lysator C im wesentiichen im Reaktionsgemisch. 

Das so erhaltene Reaktionsgemisch weist dann bevorzugt eine Saurezahl gem. 
DIN EN 3682 von mindestens 25 mg KOH/g ReakUonsgemisch auf, besonders bevor- 
zugt von 26 bis 80 und ganz besonders bevorzugt von 25 bis 50 mg KOH/g auf. 

Auf eine Vor- oder Nachwasche e) oder g) wird in diesem Fall bevorzugt verzichtet. 
lediglich ein Filtrationsschritt j) kann sinnvoil sein. 

AnschlieBend kann das Reaktionsgemisch im Schritt c) verdunnt werden, in diesem 
Fall wird es bevorzugt innerhalb von 6 Stunden, besonders bevorzugt innerhalb von 3 
Stunden zum Hydrogel umgesetzt. Bevorzugt kann es in einem Schritt f) neutralisiert 
werden. 

Die Abfoige der Schritte c), j) und f) ist dabei beliebig. 

Die Reaktionsgemische aus der Hersteilung eines (Meth)Acrylsaureesters eines Poly- 
alkohois und insbesondere die aufgereinigten {Meth)Acrylsaureester, die mindestens 
ein 6-Chromanolderivat der Fomnel (III) enthalten, konnen beispielsweise Venwendung 
finden 
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- als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen, 

- als Ausgangsstoff far die Herstellung von Polymerdispersionen, 

- als Ausgangsstoff for die Herstellung von Polyacrylaten (auBer Hydrogelen), 

- als Lackrohstoff oder 

- als Zementadditiv. 

Bevorzugt 1st deren Verwendung als Lackrohstoff, beispielsweise in der StrahlungshSr- 
tung und besonders bevorzugt als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydro- 
gelen. 

Dabel ist von Vortell, daB die 6-Chromanolderivate der Formel (III) untoxisch sind und 
somit besonders fOr die Venwendung in wasserabsorbierenden Hydrogelen geeignet 
sind. 

Die so erhaltlichen Veresterungsprodukte konnen im wesentlichen ohne weitere Reini- 
gung, besonders ohne wesentliche Abtrennung des Oberschusses an Carbonsaure B 
und des Gehalts an Veresterungskatalysator C, als Radikalvernetzer in Hydrogelen 
eingesetzt werden. 

Unter Vernetzung wird in dieser Schrift wenn nicht anders en«§hnt die Radikalvemet- 
zung (Gelvemetzung, Innenvemetzung, Quervemetzung von llnearem Oder schwach 
vernetzten Polymer) als verstanden. Diese Vernetzung kann uber radikalische oder 
kationische Polymerisationsmechanismen oder andere, beispielsweise Michael- 
Addition, Ver- Oder Umesterungsmechanismen erfolgen, bevorzugt durch radikalische 
Polymerisation. 

Wassrige Flusslgkeiten absorbierende Hydrogel-formende Polymere sind bevorzugt 
solche mit einer Absorption von destilliertem Wasser von mindestens dem Elgenge- 
wicht, bevorzugt dem 10-fachem Eigengewicht, diese Absorption wird bevorzugt auch 
unter einem Druck von 0,7 psi erreicht. 

Zur Venwendung als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen sind 
insbesondere solche Reaktionsgemische geeignet, die eine Wasserloslichkeit (bei 
25 C in destilliertem Wasser) von mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
mindestens 30 Gew.-% und insbesondere von mindestens 50 Gew.-% aufweisen. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
eines vernetzten Hydrogels, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines Polyalkohols A mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten 
Carbonsaure B in Anwesenheit mindestens eines Veresterungsl<atalysatore C 
und mindestens eines Polymerisationsinhibitors D sowle gegebenenfalls eines 
mit Wasser ein Azeotrop bildenden Lbsungsmlttels E unter Bildung eines Esters 
F, 

b) gegebenenfalls Entfemen zumindest eines Tells des in a) entstehenden Wassers 
aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nacli a) erfolgen kann, 

f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

h) falls ein Losungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfemen dieses Lo- 
sungsmitteis durcfi Destination und/oder 

i) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas. 

k) Polymerisieren des Reaktionsgemischs aus einer der Stufen a) bis I), sowelt 
durchlaufen, mit gegebenenfalls zusatzliclien monoethylenlsch ungesittigten 
Verbindungen N, sowie gegebenenfalls mindestens einem weiteren copolymeri- 
sierbaren liydrophilen Monomer M in Gegenwart mindestens eines Radlkalstar- 
ters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgrundlage L, 

I) gegebenenfalls Nachvernetzung des aus k) erhaltenen Reaktionsgemisches, 

m) Trocknung des aus k) Oder I) erhaltenen Reaktionsgemisches und 

gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), I) Oder m) erhaltenen Reaktions- 
gemisches, 

dadurch gekennzeichnet, daB man als Polymerisationsinhibitors D mindestens ein 6- 
Chromanolderivat der Fomnel (III) einsetzL 

k) Das Reaktionsgemisch aus der Veresterung, Inklusive deren Aufarbeltungsschrit- 
te, soweit diese durchlaufen werden, beispielsweise das Reaktionsgemisch aus 
f), bzw, wenn auf f) verzichtet wird, aus b), beziehungsweise, wenn auf b) ver- 
zichtet wird, das Reaktionsgemisch aus a), kann gegebenenfalls mit zusatzlichen 
monoethylenisch ungesattigten Verbindungen N versetzt werden, die keine Sau- 
regruppen tragen, aber mit den hydrophllen Monomeren M copolymerisierbar 
sind, kann dann zur Herstellung von wasserabsorbierenden Hydrogelen in Ge- 
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genwart mindestens eines Radikalstarters K und gegebenenfalls mindestens ei- 
ner Pfropfgrundlage L polymerisiert werden. 



Vorteilhaft kann 

I) das Reaktlonsgemlsch aus k) nachvemetzt werden. 



Zur Herstellung k) dieser hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele geeignete hydrophl- 
le Monomere M sind beispielsweise polymerisationsfahige Sauren, wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Malein- 
sSureanhydrid, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Maleinsaure einschlieftlich de- 
ren Anhydrld, FumarsSure, Itaconsaure, Cltraconsaure, MesaconsSure, GlutaconsSure, 
Aconits&ure. Allylsulfonsaure. Sulfoethylacrylat, Sulfomethacrylat, Sulfopropylacrylat, 
Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropy!sulfonsaure, 2-Hydroxy-3-meth- 
acryl-oxypropylsulfonsaure, Allylphosphonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido 
2methylpropansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropanphosphonsaure sowie deren 
Amide, Hydroxyalkylester und aminogruppen- Oder ammoniumgruppenhaltige Ester 
und Amide. Die Monomeren konnen allein Oder in Mischung untereinander eingesetzt 
werden. Des weiteren wasseriosliciie N-Vlnylamlde oder audi Diallyidlmethylammo- 
nlumchlorld. Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verblndungen der Formel (Vill) 




worin 



Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 
R^^ die Gruppe -COOR^"^, eine Sulfonyigruppe oder Phosphonylgruppe, eine mit ei- 
nem (Ci-C4)-AlkylalkohoI veresterte Phosphonylgruppe oder eine Gruppe der 
Formel (IX) 

OH3C CH3 



R^ Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder eine Carboxylgruppe, 

R^ Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Hydroxy-(Ci-C4)-Alkyl und 

R^ eine Sulfonyigruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe bedeu- 

ten. 
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Beispiele fur (CrC4)- Alkyialkohol sind Methanol, Ethanol, n-Propanol Oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere sind Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaften kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethyle- 
nisch ungesattigte Verbindungen N einzusetzen, die keine Sauregruppen tragen, aber 
mit den sauregruppentragenden Monomeren copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren 
beispielsweise die Amide und Nitriie von monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure, 
z. B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl- 
vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril, Weitere geeignete Verbindungen sind bei- 
spielsweise Vinyiester von gesattigten Ci- bis C4-Carbonsauren wie Vinylformiat, Vi- 
nylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe, wie z. B. Etiiylvinyletlier oder Butylvinyiether, Ester von monoethylenisch 
ungesattigten C3- bis Ce-CarbonsSuren, z. B. Ester aus einwertigen Ci- bis Ci8"AI- 
koholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbester von Maleinsaure, 
z. B. Maieinsauremono-methylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vi- 
nylcaprolactam, Acrylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwertigen, 
gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atome, die mit 2 bis 200 Mol 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Mo- 
noacrylsaureester und Monomethacrylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypro- 
pylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 
2000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkylsubstituier- 
te Styrole wie Ethylstyrol oder tert.-Butylstyrol. 

Diese keine sauregruppentragenden Monomere konnen auch in Mischung mit anderen 
Monomeren eingesetzt werden, z. B, Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hydroxy- 
ethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. Diese keine Sauregruppen tragenden Monomere 
werden der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50 Gew.-%. vorzugsweise 
kleiner 20 Gew.-% zugesetzt. 

Bevorzugt bestehen die vernetzten (Co)Polymere aus Sauregruppen tragenden mo- 
noethylenisch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls vor oder nach der Poly- 
merisation in ihre Alkali- oder Ammoniumsaize uberfuhrt werden, und aus 0 - 
40 Gew.-% bezogen auf ihr Gesamtgewicht keine sauregruppentragenden monoethy- 
lenisch ungesattigten Monomeren. 

Die Herstellung (meth)acrylsaurehaltiger (Co)Polymere, Polyacrylsauren und Superab- 
sorbern ist vielfach vorbeschrieben und daher hinreichend bekannt, siehe z.B. "Modern 
Superabsorbent Polymer Technology", F.L. Buchholz and AT. Graham, Wiley-VCH, 
1998. 
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Bevorzugt sind solche Hydrogele, die durch vernetzende Polymerisation oder Copoly- 
merisation von sauregruppentragenden monoetliyleniscli ungesattigten Monomeren M 
Oder deren Salzen eriialten werden. 

Bel denn Verfahren zur Nachvernetzung wird das Ausgangspolymer mit einem Nach- 
vernetzer beliandelt und bevorzugt w§hrend oder nach dem Behandein durch Tempe- 
raturerhiohung naclivemetzt und getrocknet, wobei der Vemetzer bevorzugt in eInem 
inerten Losemitte! entlnalten ist. Unter inerten Losemittel werden solche verstanden, die 
bel der Reaktion weder mit dem Ausgangspolymer noch mit dem Nachvemetzer im 
wesentlichen reagieren. Bevorzugt sind solche Losemittel, die zu mehr als 90%, bevor- 
zugt mehr als 95%, besonders bevorzugt mehr als 99%, insbesondere zu mehr als 
99,6% nlcht chemisch mit dem Ausgangspolymer oder Nachvemetzer reagieren. 

Bevorzugt zur Nachvernetzung I) und Trocknung m) ist dabel der Temperaturberelch 
zwischen 30 und 250^0, insbesondere 50 - 200°C, ganz besonders bevorzugt Ist der 
Bereich zwischen 100 - 180°C. Die Aufbringung der OberflSchennachvernetzungslo- 
sung erfolgt bevorzugt durch Aufspruhen auf das Polymere In geeigneten SprQhmi- 
schern. Im AnschluB an das Aufspruhen wird das Polymerpulver thermisch getrocknet, 
wobei die Vernetzungsreaktlon sowohl vor als auch wahrend der Trocknung stattfinden 
kann. Bevorzugt Ist das AufsprQhen einer L5sung des Vemetzers in Reaklionsml- 
schem oder Misch- und Trocknungsanlagen wie belspielsweise Lodlge-Mlscher, BE- 
PEX-Mischer, NAUTA-Mischer. SHUGGI-Mischer Oder PROCESSALL. Oberdles kon- 
nen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. 

Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein nachgeschalteter Trockner wie z.B. 
ein Hondentrockner, ein Drehrohrofen, oder eine beheizbare Schnecke. Es kann aber 
auch Z.B. eine azeotrope Destination als Trocknungsverfahren benutzt werden. Die 
bevorzugte Venweilzeit bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner be- 
tragt unter 60 min., besonders bevorzugt unter 30 min. 

Bevorzugt sind obige Verfahren, wobei das Ausgangspolymere eine polymere Acryl- 
saure oder ein Poiyacrylat ist, insbesondere eine polymere Actylsaure oder ein Poiyac- 
rylat, die Qber radlkallsche Polymerisation erhalten wurden und bei denen ein mehr- 
funktioneller ethylenisch ungesatHgter Radlkalvernetzer venwendet wurde. 

Bevorzugt werden solche Verfahren in denen das Stoffgemisch enthaltend Radlkalver- 
netzer, also den Ester F, und VerdQnnungsmittel G in einem Verhaltnis von 0,1 - 
20 Gew.-%, insbesondere 0,5-10 Gew.-% bezogen auf die Masse des Ausgangspo- 
lymeren eingesetzt wird. 
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Bevorzugt. warden solche Verfahren in denen der Radikalvernetzer in einer Dosierung 
von 0,01 - 5,0 Gew.-%, bevorzugt 0,02 - 3,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,03 
-2,5 Gew.-%, insbesondere 0,05 - 1,0 und speziell 0,1 bis 0,75 Gew.-% bezogen auf 
das Ausgangspolynner verwendet wird. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Polymere, hergestelit nach einem der oben ge- 
nannten Verfahren und deren Verwendung In Hygieneartilcein, Verpackungsmateriallen 
und in Nonwovens, sowie die Verwendung von einem oben genannten Stoffgemisch 
zur Herstellung von vennetzten oder durcli Warmebehandlung vernetzungsfaiiigen Po- 
lymeren, insbesondere in Lacl<en und Farben. 

Die dabei einzusetzenden hydrophilen, hochquellfaiiigen Hydrogele (Ausgangspolyme- 
re) sind insbesondere Polymere aus (co)polymerisierten liydrophllen Monomeren M, 
Pfropf(co)polymere von einem oder mehreren hydrophilen Monomeren M auf eine 
geeignete Pfropfgrundlage L, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in waHrlgen 
Fiussigkeiten quellbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate. Diese Hydro- 
gele sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in 
US-4 286 082, DE-C-27 06 135, US^ 340 706, DE-C-37 13 601, DE-C-28 40 010, 
DE-A-43 44 548, DE-A40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, 
DE-A-35 33 337. DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, DE-A-40 21 847. 
DE-A-38 31 261, DE-A-35 11 086, DE-A-31 18 172, DE-A-30 28 043, DE-A-44 18 88l! 
EP-A-0 801 483, EP-A-0 455 985, EP-A-0 467 073, EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874.' 
EP-A-0 499 774, DE-A 26 12 846, DE-A-40 20 780 EP-A-0 20 5674, US-5 145 906, 
EP-A-0 530 438, EP-A-0 670 073. US4 057 521 , US-4 062 817, US-4 525 527, 
US-4 295 987, US-5 01 1 892, US-4 076 663 Oder US-4 931 497. Besonders geeignet 
sind auch hochquelifahige Hydrogele aus einem HerstellprozeB wie in WO 01/38402 
beschrieben, sowIe anoi^anlsch-organische hybride hochquellf&hige Hydrogele wie in 
DE 198 54 575 beschrieben. Der Inhalt der vorstehend genannten Patentdokumente, 
Insbesondere die nach den Verfahren hergestellten Hydrogele. sind ausdrQckllch Be- 
standteil der vorliegenden Offenbarung. 

Geeignete Pfropfgrundlagen L fQr hydrophile Hydrogele, die durch Pfropfcopolymerisa- 
tlon olefinlsch ungesSttlgter Sauren erhaltlich sind, kSnnen naturlichen oder syntheti- 
schen Ursprungs sein. Beisplele sind Starke, Cellulose oder Cellulosederivate sowie 
andere Polysaccharide und Oligosaccharide. Polyalkylenoxide. insbesondere Polyethy- 
lenoxide und Polypropylenoxide, sowie hydrophile Polyester. 

Das wasserabsorbierende Polymer kann Qber radikalische Pfropfcopolymerisation von 
Acrylsaure oder Acrylat auf eine wasserlosliche Polymermatrix erhalten werden. Ge- 
eignete wasserlSsliche Polymermatrices sind beispielsweise, aber nicht ausschliess- 
lich, Alginate, Polyvinylalkohol, und Polysacharide wie etwa Starke. Bel der Pfropfcopo- 
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lymerisation in diesem Sinne wird ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattlgter Radi- 
kalvernetzer eingesetzt. 

Das wasserabsorbierende Polymer kann ein organiscti-anorganisclies Hybridpolymer 
aus einer polymeren Acrylsaure Oder einem Polyacrylat einerseits und elnem Silikat, 
Aluminat, Oder Alumosilikat andererseits seln. Insbesondere konnen polymere Acryl- 
saure Oder Polyacrylat verwendet werden, die Qber radikallsche Polymerisation erhal- 
ten wurden, und bei denen ein melnrfunktioneller etfiylenisch ungesattlgter Radikalver- 
netzer verwendet wurde und bei deren Herstellprozeft ein in Wasser loslidies Silikat 
Oder losiiches Aluminat oder Gemische von beiden eingesetzt wurde. 

Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate, Polymethacrylate sowie die in 
US-4 931 497. US-5 011 892 und US-5 041 496 beschrlebene Pfropfpolymere. Ganz 
besonders bevorzugte Hydrogele sInd die In WO 01/38402 beschriebenen Kneterpo- 
lymere und die in DE 198 545 75 beschriebenen hybriden organlsch-anorganischen 
Hydrogele auf Basis von Polyacrylaten. 

Die erfindungsgemaU hergestellten, als Radlkalvernetzer in Hydrogelen venwendbaren 
Substanzen konnen aliein oder in Kombination mit anderen Vemetzern, belspielsweise 
Innen- oder Oberflachenvernetzem venwendet werden, belspielsweise den folgenden: 

Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid, Ester 
ungesattlgter Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacry- 
lat, z. B. Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylol- 
propantriacrylat und Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleln- 
saurediallylester, Polyallylester. Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendla- 
min, Allylester der Phosphorsaure sowie VinylphosphonsSurederivate, wie sle bel- 
spielsweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sInd. Besonders bevorzugt werden im er- 
findungsgemalien Verfahren jedoch Hydrogele, die unter Verwendung von Polyally- 
lethern als Vernetzer und durch saure Homopolymerisation von Acrylsaure hergestellt 
werden. Geeignete Vemetzer sind Pentaerythritoltri- und -tetraallylether, Polyethy- 
lenglykoldiallylether, Monoethylenglykol-diallylether, Glyceroldl- und Triallylether, Poly- 
allylether auf Basis Sorbitol, sowie ethoxylierte Varianten davon. Weiterhin besondere 
bevorzugte Vemetzer sInd die Polyethylenglykol-diacrylate, ethoxylierte Derivate von 
Trimethylolpropantriacrylat z.B. Sartomer SR 9035, sowie ethoxylierte Derivate von 
Glycerindiacrylat und Glycerintriacrylat. Selbstverstandllch konnen auch Gemische der 
obigen Vemetzer eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt sind solche Hydrogele, die mit einem erfindungsgemaG 
hergestellten Ester F als Radlkalvernetzer hergestellt werden. 
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Das wasserabsorbierende Polymer ist bevorzugt eine polymers AcrylsSure Oder ein 
Polyacrylat. Die Herstellung dieses wasserabsorblerenden Polymeren kann nach ei- 
nem aus der Llteratur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymers, die 
vernetzende Comonomere enthalten (0,001 - 10 mol-%). ganz besonders bevorzugt 
sind jedoch Polymere, die Qber radlkallsche Polymerisation ertialten warden und bei 
denen ein mehrfunktloneller ethylenisch ungesattlgter Radlkalvernetzer verwendet 
wurde. 

Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele konnen durch an sich bekannte Polyme- 
risationsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in waBriger Lo- 
sung nacli dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabel werden wie oben 
angefQhrt verdQnnte, bevorzugt waBrlge, besonders bevorzugt 15 bis 50 Gew.-% ige 
wSBrlge L5sungen eines Oder mehrerer hydrophiler IVIonomerer und gegebenenfalls 
einer geeigneten Pfropfgrundlage L in Gegenwart eines IRadikalinitiators bevorzugt 
ohne mechanische Durchmiscliung unter Ausnutzung des Trommsdorff-Norrlsh- 
Effektes (Makromol. Chem. 1. 169 (1947)), polymerisiert. Die Polymerisationsreaktion 
kann im Temperaturbereich zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 10°C 
und 100°C, sowohl bei Normaldruck als auch unter erhohtem oder erniedrigtem Druck 
durcligefOhrt werden. Wie Qblich kann die Polymerisation auch in einer Schutzgasat- 
mosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefQhrt werden. Zur Auslosung der Poly- 
merisation konnen energiereiche elektromagnetische Strahlen oder die Qblichen che- 
mischen Polymerisationsinitiatoren K herangezogen werden, z. B. organische Peroxi- 
de, wie Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid. l\4ethylethylketonperoxid, Cumol- 
hydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril sowie anorganische Peroxi- 
verbindungen wie (NH4)2S208, KaSaOe oder H2O2. 

Sle konnen gegebenenfalls in Kombination mit RedukOonsmitteIn wie z.B. Ascorbin- 
saure, Natriumhydrogensuifit, und Eisen(ll)-sulfat oder Redoxsystemen, welche als 
reduzierende Komponente eine aliphatlsche und aromatische Sulfinsaure, wie Benzol- 
sulfinsaure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie z. B. 
iVIannichaddukte aus Sulfinsauren. Aldehyden und Aminoverbindungen, wie sie in der 
DE-C-1 301 566 beschrieben sind, verwendet werden. Durch mehrstundiges Nachhei- 
zen der Polymerisatgele im Temperaturbereich 50° bis 130°C, vorzugsweise 70° bis 
100°C. kdnnen die Qualitatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert werden. 

Die erhaltenen Gele werden zu 0 - 100 mol-%, bevorzugt zu 25-100 mol-%, und be- 
sonders bevorzugt zu 50 - 85 mol-% bezogen auf eingesetztes IVIonomer neutralisiert, 
wobei die Dblichen Neutralisationsmittel verwendet werden konnen, bevorzugt Alkali- ' 
metallhydroxide, Alkalimetalioxide oder die entsprechenden Alkaiimetallcarbonate, be- 
sonders bevorzugt jedoch Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydrogen- 
carbonat. 
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Oblicherweise wind die Neutralisation durch Einmischung des Neutralisationsmittels als 
wafirige Losung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu me- 
chanisch zerkleinert, 2.B. mittels eines Fleischwolfes, und das Neutralisationsmittel 
wird aufgespruht, ubergestreut Oder aufgegossen, und dann sorgfaltig untergemischt. 
5 Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenislerung gewolft wer- 
den. Die neutraiisierte Gelmasse wird dann mit einem Band- oder Walzentrockner ge- 
trocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, insbesondere unter 
5 Gew.-% liegt. 

10 Die Polymerisation an sich kann aber auch nach jedem anderen der in der Literatur 
beschriebenen Verfahren durchgefiihrt werden, Insbesondere kann die Neutralisation 
der Acrylsaure auch vor der Polymerisation durchgefQhrt werden, wie oben im Schritt f) 
beschrleben. Die Polymerisation kann dann in einem dem Fachmann bekannten Band- 
reaktor oder einem Knetreaktor kontinuierllch oder auch diskontinuierlich durchgefQhrt 

•5 werden. Bei Durchfuhrung der Polymerisation in einem Bandreaktor ist die Initiation 
mittels elektromagnetischer Strahlung, bevorzugt mittels UV-Strahlung, oder alternativ 
die Initiation mit einem Redoxinitiatorsystem besonders bevorzugt. Ganz besonders 
bevorzugt ist auch die Kombination beider Initiationsmethoden: elektromagnetische 
Strahlung und chemlsches Redoxinitiatorsystem simultan, 

20 

n) Das getrocknete Hydrogel kann hiernach gemahlen und gesiebt werden, wobei 
zur Mahlung ubiicherweise Walzenstuhle, Stiftmuhlen oder Schwingmuhlen ein- 
gesetzt werden konnen. Die bevorzugte Partikelgrofie des gesiebten Hydrogels 
liegt vorzugsweise im Bereich 45 - 1000 jam, bevorzugt bei 45 - 850 jam, beson- 
25 ders bevorzugt bei 200 - 850 jiim, und ganz besonders bevorzugt bei 300 - 

850 )LLm. In diesen Bereichen liegen bevorzugt 80 Gew.-% der Teilchen, insbe- 
sondere 90 Gew.-% der Teilchen. Die GroBenverteilung kann mit etablierten La- 
sermethoden bestimmt werden. 

30 Selbstverstandlich konnen Chromanole zur Stabillsierung in Verfahren zur Herstellung 
von (Meth)Acrylsaureestern von Monoalkoholen in einer Veresterung eingesetzt wer- 
den. 

Bevorzugte Monoalkohole sind Monoalkohole mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 
35 solchen mit 1 bis 4 und besonders bevorzugt solchen mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen. 
Besonders bevorzugte Monoalkohole sind Methanol, Ethanol, n-Propanol, feo-Pro- 
panol, n-Butanol, /so-Butanol und 2-Ethylhexanol, ganz besonders bevorzugt Metha- 
nol, Ethanol und n-Butanol die zu entsprechend niedrigen (Meth)Acrylsaureestern fQh- 
ren. 

40 
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Beispiele fur hochsiedende Monoalkohole sind tert. Butylcyclohexanol. Laurylalkohol 
(1-Dodecanol), Myristylalkohol (1-TetradecanoI), Cetylalkohol (1-HexadecanoI), Steary- 
lalkohol (1-Octadecanol), 9-cis-Octadecen-1-ol (Oleylalkohol), 9-trans-Octadecen-1-ol 
(Erucylalkohol), 9-cis-Octadecen-1,12-diol (Ridnolalkohol), all-cis-9,12-Octadecadien- 
1-ol (Linoleylalkohol), all-cis-9,12.15-Octadecatrien-1-ol (Linolenylalkohol). 1-Elcosanol 
(Arachidylalkohol), 9-cis-Eicosen-1-ol (Gadoleylalkohol), 1-Docosanol (Behenylalko- 
hol), 1-3-ds-Docosen-1-ol (Erucylalkohol) und 1-3-trans-Docosen-1-ol (Brassldylalko- 
hol). 

Welterhin kann es sich urn ethoxylierte und/oder propoxylierte Alkohole sowie ge- 
mlscht-ethoxyllerte/propoxylierte Alkohole wie 

R2^-(0-CH2-CH2),rOH Oder 

R2'-(0-CH(CH3)-CH2)x-OH bezlehungswelse R-(0-CH2-CH(CH3))x-OH, 
worin 

fQr Ci bis C22-Alkyl und 
X fOr eine ganze zaw zwischen 1 und 20 
steht, 

handeln. 

Beispiele fDr R^^ sind Methyl, Ethyl. feo-Propyl, n-Propyl, Allyl, n-Butyl. /so-Butyl, 
se/f-Butyl, tert-Buty\, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl. n-Decyl. n-Dodecyl, n-Tetradecyl, 
n-Hexadecyl, n-Octadecyl oder n-Eicosyl. 

Die Herstellung solcher (Meth)Acrylsaureester von IVIonoalkoholen erfolgt haufig konti- 
nulerlich. Verfahren zur Herstellung dieser (Meth)Acrylsaureester sind beispielsweise 
beschrieben in EP-A1 733 617, DE-OS 25 48 561, DE-A1 196 04 252, 
DE-A1 196 04 253, DE-A1 196 04 267 und WO 00/78702, auf die hiermit durch Refe- 
renznahme im Rahmen dieser Offenbarung Bezug genommen wird. 

In dieser Schrift venwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht an- 
ders angegeben, auf Gewlchtsprozente und -ppm. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautem, aber nicht auf diese Beispiele 
einschranken. 

Beispiele 

5 

Beispiei 1: 

45 Telle eines etlioxyiierten Trimetfiylolpropans mit Molekulargewicht Mn ca. 450, 
55 Telle Acrylsaure, 70 Telle Methylcyclohexan, 1 Tell Hydrochlnon-monometliylether, 
0 0,4 Teile 2,2,5,7,8,-Pentamemyl-6-chromanol und 1 Tell Schwefelsaure wurden zu- 
sammengegeben, untereinem Stickstoff-Sauerstoffgemisch mIt 6 Vol% Sauerstoff zum 
RQckfluB eitiltrt und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestilliert. Danach 
destillierte man das Sclileppmittel ab. Der Qber IR bestimmte Veresterungsgrad betrug 
ca. 80%. 

I^an bestimmte die Ablagerungen an Polymerisat am Kessel und maS die Farbzahl 
nach HAZEN (DIN ISO 6271). 

Ablagerungen: 0 Telle .farbzahl: 71 
Beispiei 2: 

45 Telle eInes ethoxylierten Trlmethyloipropans mit Molekulargewicht IVIn ca. 450, 
55 Teile Acrylsaure. 70 Teile Methylcyclohexan, 1 Tell Hydrochinon-monomethylether, 
0,2 Teile 2,2,5,7,8,-Pentamethyl-6-chromanol und 1 Tell Schwefelsaure wurden zu- 
sammengegeben, untereinem Stickstoff-Sauerstofligemlsch mit 6 Vol% Sauerstoff zum 
RQckfluB erhitzt und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestilliert. Danach 
destillierte man das Schleppmlttel ab. Der uber IR bestimmte Veresterungsgrad betrug 
ca. 80%. 

Ablagerungen: 1 Tell Farbzahl: 70 

Beispiei 3: 

97 Telle Poly-tetrahydrofuran vom Mn ca. 650, 55 Teile Acrylsaure, 70 Telle Methylcy- 
chlohexan, 1 Tell Hydrochinon-monomethylether, 0.4 Teile 2,2,5,7,8.-Pentamethyl-6- 
chromanol und 1 Teii Schwefelsaure wurden zusammengegeben, unter einem Stick- 
stoff-Sauerstoffgemisch mit 6 Vol% Sauerstoff zum RQckfluli erhitzt und solange aus- 
gekreist. bis kein Wasser mehr abdestillierte. Danach destillierte man das Schleppmlt- 
tel ab. Der Qber IR bestimmte Veresterungsgrad betrug ca. 75%. 



Ablagenjngen: 0 Farbzahl: 85 
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Vergleichsbeispiel 1 : 

45 Telle eines ethoxylierten Trimethylolpropans mit Molekuiargewicht Mn ca. 450, 
55 Telle Acrylsaure, 70 Telle Methyicyclohexan, 1 Tell Hydrochlnon-monomethylether, 
0,4 Telle Kerobit TBK (2,6 dl-t-butylkresol) und 1 Tell SchwefelsSure wurden 
zusammengegeben, unter einem Stlckstoff-Sauerstoffgemisch mIt 6 Vol% Sauerstoff 
zum RQckfluli erhltzt und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestllllerte. 
Danach destillierte man das Schleppmittel ab. Der Qber IR bestlmmte Vereste- 
rungsgrad betrug ca. 80%. 

Ablagemngen: 2 Telle Farbzahi: 131 

Vergleichsbeispiel 2: 

45 Telle eines ethoxylierten Trimethylolpropans mit Molekuiargewicht Mn ca. 450. 
55 Telle Acrylsaure, 70 Telle Methyicyclohexan, 1 Tell Hydrochlnon-monomethylether, 
0,4 Telle Vitamin E und 1 Tell Schwefelsaure wurden zusammengegeben, unter einem 
Stlckstoff-Sauerstoffgemisch mIt 6 Vol% Sauerstoff zum RQckfluli erhltzt und solange 
ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestllllerte. Danach destillierte man das 
Schleppmittel ab. Der Qber IR bestlmmte Veresterungsgrad betrug ca. 80%. 

Ablagerungen: 3 Telle Farbzahi: 51 

Vergleichsbeispiel 3: 

45 Telle eines ethoxylierten Trimethylolpropans mIt Molekulargewldit Mn ca. 450, 
55 Telle Acrylsaure, 70 Telle Methyicyclohexan, 1 Teil Hydrochlnon-monomethylether, 
0,4 Telle Irganox® XP 621 (Clba Spezlalitatenchemie, kommerziell verfugbares Stabl- 
lisatorgemisch aus Antioxidanz und Peroxidzersetzer) und 1 Tell Schwefelsiure wur- 
den zusammengegeben, unter einem Stlckstoff-Sauerstoffgemisch mit 6 Vol% Sauer- 
stoff zum RuckfluB erhltzt und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestllller- 
te. Danach destillierte man das Schleppmittel ab. Der Qber IR bestlmmte Vereste- 
rungsgrad betrug ca. 80%. 

Ablagerungen: 17 Telle Farbzahi: 88 

Vergleichsbeispiel 4: 

45 Telle eines ethoxylierten Trimethylolpropans mit Molekuiargewicht Mn ca. 450, 
55 Telle Acrylsaure, 70 Telle Methyicyclohexan, 1 Tell Hydrochlnon-monomethylether, 
0,4 Telle Trimethylhydrochlnon und 1 Tell Schwefelsaure wurden zusammengegeben, 
unter einem Stlckstoff-Sauerstoffgemisch mlt6 Vol% Sauerstoff zum RQckfluli erhltzt 
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und solange ausgekreist, bis kein Wasser mehr abdestillierte. Danach destiliierte man 
das Schleppmittel ab. Der iiber IR bestimmte Veresterungsgrad betmg ca. 80%. 

Ablagerungen: 0 Farbzahl: 887 

5 

Vergleichsbeispiel 5: 

45 Teile eines ethoxylierten Trimethylolpropans mit Molekulargewicht Mn ca. 450, 
55 Telle Acrylsaure, 70 Teile Methylcyclohexan, 1 Tell Hydrochinon-monomethylether, 
10 0,4 Teile 2-t-butyl-hydroxy-4-anisol und 1 Teil Schwefelsaure wuden zusammen- 
gegeben, unter einem Stickstoff-Sauerstoffgemlsch mit 6 Vol% Sauerstoff zum 
RQckfluB erhitzt und solange ausgekreist. bis kein Wasser mehr abdestillierte. Danach 
destiliierte man das Schleppmittel ab. Der uber IR bestimmte Veresterungsgrad betrug 
ca. 80%. 

' Ablagerungen: 1 Teil Farbzahl: 148 
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Patentanspriiche 

1) Verfahren zur Herstellung eines Esters F eines Polyalkohols A mit mindestens 
einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure B. umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines Polyalkohols A mit mindestens einer etiiylenisch 
ungesattigten Carbonsaure B in Anwesenheit mindestens eines Vereste- 
rungskatalysators C und mindestens eines Polymerisationsinhibitors D so- 
wie gegebenenfalis eines mit Wasser ein Azeotrop bildenden Losungsmit- 
tels E unter Bildung eines Esters F, 

b) gegebenenfalis Entfernen zumindest eines Tells des in a) entstehenden 
Wassers aus dem Reaktlonsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) 
erfolgen kann, 

f) gegebenenfalis Neutralisation des Reaktionsgemisclis, 

h) falls ein Losungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfalis Entfernen dieses 
L5sungsmittels durch Destination und/oder 

i) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas, 

dadurch gekennzeichnet, dali man als Polymerisationsinhibitors D mindestens ein 6- 
Chromanolderivat der Formel (III), 



R^ R^ R^ R^ R^ R^°, R^\ R^^ r^^ j^u unabhangig voneinanderjeweils Wasser- 
stoff, Ci bis C4-Alkyl, Ci bis C4-Alkyloxy oder Ce bis Ci2-Aryl und 

R^ zusatzlich Ci bis C4-AlkylcarbonyI, Ci bis C4-Alkyloxycarbonyl, Ce bis C12- 
Arylcarbonyl oder Ce bis Ci2-Aryloxycarbonyl, 

wobei die genannten Reste jeweils gegebenenfalis durch ein oder mehrere Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte 

20040060 GSz/sm 20.02.2004 




worin 
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2 

Iminogruppen unterbrochen oder durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alky- 
loxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substitulert sein konnen*, 

und R'^^ zusatzlich Chlor 

bedeuten, 

einsetzt. 

10 2) Verfahren zur Herstellung eines vernetzten Hydrogels, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung eines Polyalkohols A mit mindestens einer ethyienisch 
ungesattigten Carbonsaure B in Anwesenheit mindestens eines Vereste- 
mngskataiysators C und mindestens eines Polymerisationsinhibitors D so- 
wie gegebenenfalls eines mIt Wasser ein Azeotrop bildenden Losungsmit- 
tels E unter Bildung eines Esters F, 

b) gegebenenfalls Entfernen zumindest eines Teils des in a) entstehenden 
Wassers aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) 

20 erfolgen kann, 

f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

h) falls ein Losungsmlttel E eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses 
25 Losungsmittels durch Destination und/oder 
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i) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas, 

k) Polymeiisieren des Reaktionsgemischs aus einer der Stufen a) bis i), so- 
weit durchiaufen, mit gegebenenfalls zusatzlichen monoethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen N, sowie gegebenenfalls mindestens einem weite- 
ren copolymerisierbaren hydrophilen Monomer M in Gegenwart mindestens 
eines Radikalstarters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgrund- 
lage L, 

I) gegebenenfalls Nachvemetzung des aus k) erhaltenen Reaktionsgeml- 
sches, 

m) Trocknung des aus k) oder 1) erhaltenen Reaktionsgemisches und 

n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), 1) oder m) erhaltenen 
Reaktionsgemisches, 
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dadurch gekennzeichnet, daft man als Polymerisationsinhibitors D mindestens ein 6- 
Chromanoiderivat der Formel (III), 




wie in Anspruch 1 definlert, 
einsetzt. 

10 

3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali in Formel (III) 
und R® bis R*^^ jeweils Wasserstoff, R®, R'' und R^ jeweils unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff oder Methyl und R''^ und R^"^ jeweils Methyl sind. 

15 4) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft mindestens ein 
6-Chromanolderlvat ausgewahit ist aus der Gruppe umfassend 2,2,5,7,8-Penta- 
methyl-6-chromanol, 2,2,5,7-Tetramethyl-6-chromanol, 2,2,5,8-Tetramethyl-6" 
chromanol, 2,2,7,8-Tetramethyl-6-chromanoI, 2,2,5-Trimethyl-6-chromanol, 
2,2,7-Trimethyl-6-chromanoI und 2,2,8-Trimethyl-6-chromanoL 

20 

5) Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daS man mindestens einen der Reaktionsschritte a) und b) in Gegenwart eines 
sauerstoffhaltigen Gases durchfQhrt. 

6) Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dali der Polyalkohol A ausgewahit ist aus der Gruppe umfassend Trimethylolbu- 
tan, Trimethylolpropan, Trimethyloiethan, Neopentylglykoi, Hydroxypivaiinsaure- 
neopentylglykolester, Pentaerythrit, Glycerin, 1,2-Ethylenglykol, 1 ,2-Propylen- 
glykol, 2-Ethyl-1 ,3-PropandioI, 2-Methyl-1 ,3-Propandiol, Hydrochinon, Bisphenoi 

30 A, Bisphenoi F, Bisphenoi B, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1,1-, 1,2-, 

1,3- und 1,4-CyclohexandimethanoI, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandiol, But-2- 
en-1,4-diol und But-2-in-1 ,4-diol, die jeweils gegebenenfalls alkoxyliert sein kon- 
nen. 

35 7) Verfahren gemaB einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dali statt einer Carbonsaure B ein Ci-C4-AIkylester einer Carbonsaure B und statt 
eines Versterungskatalysators C ein Umesterungskatalysator eingesetzt wird. 
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8) Vernetztes Hydrogel, erhaltlich nach einem Verfahren eines der Anspruche 2 bis 
6. 

9) Vernetztes Hydrogel, enthaltend mindestens ein hydrophiles Monomer M in ein- 
polymerisierter Form, vernetzt mit einem Ester F enthaltenden Reaktionsge- 
misch, wie es erhaltlicli nach einem Verfaliren der Anspruclie 1 bis 6 ist 



10) Vemetztes Hydrogel, enthaltend mindestens ein 6-Chromanolderivat der Formel 
(III), 



wie in Anspruch 1 definiert. 

1 1 ) Venwendung eines vemetzten Hydrogels gemaS einem der Anspriiche 7 bis 9 in 
Hygieneartikein, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens. 

12) Verwendung von Reaktionsgemischen aus der Herstellung eines (Meth)Acryl- 
saureesters eines Polyalkohols oder eines aufgereinigten (Meth)Acrylsaure- 
esters. die mindestens ein 6-Chromanolderivat der Formel (III) wie in Anspruch 1 
definiert, enthalten, als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen. 

13) Venrt^endung von 6-Chromanolderivaten der Fomiel (III) wie in Anspruch 1 defi- 
niert als Stabilisator in der Herstellung von (Meth)Acrylsaureestern. 

14) Verwendung gemali Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daR der 
(Meth)Acrylsaureester als Radikalvernetzer in Hydrogelen eingesetzt wird. 

1 5) Stoffgemisch enthaltend 

mindestens ein 6-Chromanolderivate gemaB Fomnel (III) wie in Anspruch 1 defi- 
niert und 

mindestens einen Stabilisator ausgewahit aus der Gruppe umfassend Phenole, 
Chinone und Hydrochinone, N-Oxyle, aromatische Amine, Phenylendiamine, Sul- 
fonamide, Oxime, Hydroxylamine, Harnstoffderivate, phosphorhaltlge Verbindun- 
gen, schwefelhaltige Verbindungen und Metallsaize, 
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1 6) Stoffgemisch gemaG. Anspruch 14, enthaltend 

mindestens ein 6-Chromanolderivate gem§B Formel (III) wie in Anspruch 1 defi- 
nlert und 

mindestens einen Stabllisator ausgewShlt aus der Gruppe umfassend Phenothi- 
azln, Hydrochinon, Hydrochlnonmonomethylether und Hypophosphorige Saure. 
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Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaureestern 
Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaureestern, In dem Chromanolderivate als 
Stabilisatoren gegen Polymerisation eingesetzt werden und die Verwendung der so 
erhaltlichen (Meth)Acrylsaureester. 



